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КINETIКA ELEKTROHEMIJSКE REAKCIJE 
REDUKCIJE GLUKOZE 
IZVOD 
U doktorskoJ disertaciji је proucavana kшetika 1 mehanlZim paralelnih reakclJa 
1zdvajanja vodonika 1 redukcije glukoze na elektrodi od arnalgamtsanog сшkа u neutralrum 1 
slaboalkalnim rastvorima Na2S04, рп razliCitlm koncentracijarna glukoze. 
Na osnovu eksperimentalnih i simuliranih podataka mogu se 1zvest1 slede6t zakljucc1 
о kшetic1 reakcija izdvajanja vodonika 1 elektrohemijske redukcije glukoze: 
U pпsustvu 1 odsustvu glukoze u rastvoru, reakcija 1zdvaJanJa vodonika se odigrava 
preko dva paralelna mehanizma Prema prvom meharuzmu , reakcija se odigrava preko tп 
konsekutivna elementarna stupnJa а heterogeru hernijskl stupanJ kontrolise ukupnu brzшu 
reakcije. Navederu meharuzarn Је dшrunantan u oЬlast1 potencijala od potencijala otvoreпog 
kola ра do potencijala gde se javlja granicna struja. Aktivna mesta za reakciju izdvaJanJa 
vodonika u predlozenom meharuzmu su povrsinski oksidi metala. Grarucna struJa Је 
heterogena reakcюna granicna struja. 
Na negativnijim potencijalima reakcija izdvaJanja vodonika se domшantno odigrava 
na metalnoJ povrsiru preko Folmer-Helfovskl reakcionog puta u kome Folmerov stupanJ 
kontrolise ukupnu brzinu reakcije, рп veoma malim stepenima pokrivenosti sa Hads 
reakcюrum шtermedijerom. 
Elektrokatalitlcka mdrogenacija glukoze se odigrava u oblastl potencijala gde se 
Jednovremeno odigrava reakcija 1zdvaJanJa vodonika dorninantno prema prvom 
predlozenom mehanizmu. Heterogeru hemijskl stupanJ u meharuzmu 1zdvajanja vodonikaje 
u kompetlciji sa elementarrum stupnjem hernijske katalitlcke rudrogenacije glukoze u kome 
se odigrava reakcija 1zmedu adsorbovanog vodonika i adsorbovanih molekula glukoze na 
povrsiru katalizatora. 
Predlozen је kineticki model koji dobro fituje krive polarizacije i spektre 
1mpedancije. Model sadrzi jednacine za brzшu svih elementarnih stupnJeva sa 
odgovaraju6im vrednostima konstanti brzшa, kao i Lengmirove adsorpcюne izoterme za 
vodonik i glukozu. 
Кineticki model 1zuzetno dobro fituje eksperimentalno odredene vrednosti za brzшu 
dobijanJa sorbitola u zav1snosti od koncentracije glukoze, gustшe strщe 1 temperature 1 u 
tom smislu predstavlja znacajno poboljsanJe postoJecih poluemp1rijskih Jednacina za brzшu 
koJe шsu mogle uzeti u obztr utlcaJ sporednih reakcija na 1skoris6enje struje. 
Ograшcenja koja 1maju empirijskl pristup su prevaz1dena u predlozenom klnetickom 
modelu ukljuCivanjem odvojenih izraza za brzine reakcije elektrohemijske redukcije 
glukoze i 1zdvaJanJa vodonika. 
U radu su takode napravljena znacaJna poboljsanJa postoje6ih karakteпstika 
elektrokatalizatora, sto otvara realnu mogu6nost pпmene amalgamisanog сшkа kao 
elektrodnog materijala za industrijsku prшzvodnju sorbitola elektrokatalitlckom 
hidrogenacijom D-glukoze. 
Кljucne reci. Reakcija izdvaJanJa vodonika, Elektroliticka hidrogenacija, Reakcija redukcije 
glukoze, Mehaшzam, АС Impedancija 
IONETICS OF ТНЕ ELECTROL YTIC 
HYDROGENATION OF GLUCOSE 
ABSTRACT 
In tms PhD TheSis, the kinetics and mechaшsm of the hydrogen evolutюn reactюn 
and glucose reductюn to sorb1tol were studied on amalgamated zшс electrode ш neutral and 
slightly alkaline solutions ofNa2S04 with vanous concentration of glucose. 
On the base of all the expeпmental and calculated data the following шformatюn 
concerning the kinetics of hydrogen evolutюn and glucose reduction can Ье summaпzed . 
In both the presence and absence of glucose, hydrogen evolutюn reactюn 
proceeds via two parallel mechaшsms. The first mechanism 1s considered to Ье the 
consecutlve combшatюn of the three steps w1th the heterogeneous cheilllcal step 
as the rate controlling one. Tms mechaшsm 1s dorninant ш the potentlal range from 
the open circuit potential (ОСР) up to the potentlals where liffiltшg current 
appears. The active s1tes for hydrogen evolutюn reaction ш the proposed 
mechaшsm аге surface oXIdes. The limltlng current 1s а heterogeneous reactюn 
lirmtшg current. 
At very mgh negatlve potentшls the hydrogen evolutюn takes place 
doffilnantly on а metallic surface through the Volmer-Heyrovsky route with the 
Volmer step Ьешg rate controlling one and at а very low surface coverage w1th Hads· 
Electrocatalytic hydrogenatюn of glucose takes place in the potentlal range 
where the first mechaшsm for hydrogen evolutюn is operaЬle the heterogeneous 
chernical step for the hydrogen evolutюn occurs ш conJuctюn with the chem1cal 
catalytic hydrogenation of glucose. 
А kшet1c model for the predictюn of polarization curves and 1mpedance 
spectra was formulated . The model contains rate equations for the шdiv1dual 
reactюn steps, а Langmuir adsorptюn 1soterms for hydrogen and glucose. 
Theoretlcal current density - potentlal predictions were ш excellent agreement w1th 
the data obtained from polarizatюn expeпments. 
The kinet1c model accurately predicted expeпmental sorb1tol productюn rates , ш 
th1s regard, ш а Sigmficant 1mprovement over seilllempirical rate equatюns wmch 
cannot account for current effic1ency losses Ьу an unwanted side reactюn. 
The lim1tatюn of the empiпcal approach was overcome ш the present theory Ьу 
шcluding separate rate expressюns for glucose reduction and hydrogen evolutюn 
reactюn . 
The significant improvement of electrocatalyst design was made, wmch makes 
possiЬility of its applicatюn ш the шdustпal productюn of sorb1tol Ьу electrolyt1c 
hydrogenatюn ofD-glucose. 
Кеу words: Hydrogen evolution reaction, Electrolytic hydrogenatюn, Glucose reduction, 
Mechanism, ас Impedance 
Lista koriscenih simbola 
а - konstanta u TafelovoJ Jednacim 
а - koeficijenat prenosa naelektпsanJa 
А - metalna povrsina amalgama 
Ь - Tafelov nagib, V dek-1 
~ - faktor simetrije 
С - koncentracija, mol dm-3 
CG - koncentracija glukoze u rastvoru 
ЕСН - elektrokatalitlcka hidrogenacija 
AGce 1 LJ - hemijski deo standardne promene GiЬsove energije aktlvacije, kJ mоГ 
AGe 1 
LJ - standardna elektrohemijska promena Gibsove energije aktivacije, kJ mоГ 
L1G%ds- standardna promena Gibsove energije adsorpcije, kJ mоГ1 
bl-I~s - standardna promena entalpije adsorpcije, kJ mol-1 
h - Plankova konstanta, 6. 62 1 о-34 Ј s 
11 - prenapetost, V 
80 - stepen pokrivenosti sa ZnOH2 шtermedijerom 
8н - stepen pokrtvenosti adsorbovanim vodonikom na akttvnim centпma А-ОН 1 ZnOH 
е* н - stepen pokrivenost1 adsorbovamm vodonikom na metalnoj povrsim (А ili Zn) 
8G - stepen pokrtvenosti glukoze na metalnoJ povrsim (А) 
ed -ugao difrakcije rendgenskog zraka 
Ј А -2 - gustшa struJe, cm 
Ј о - gustina struje 1zmene, А cm-2 
k -i- konstanta brzine elektrohemijske reakcije 1 povratne elektrohemijske hemijske 
reakciJe 
k1 i k.1 - konstanta brzшe hemijske reakciJe 1 povratne hemijske reakcije 
k - Bolcmanova konstanata, 1.381 10-23 Ј K 1mol-1 
R - umverzalna gasna konstanta, 8.315 Ј К1mоГ1 
RRG - reakcija redukcije glukoze 
RERG- reakcija elektrohemijske redukcije glukoze 
RIV - reakcija tzdvaJanJa vodonika 
Т - temperatura, 0К 
t - temperatura, 0С 
~ - koe:ficijent prelaza 
L1ф - apsolutna razlika potencijala na gran1c1 metallrastvor, V 
Фм - izlazni rad elektrona, е V 
v - brzina katalit1cke reakcije, mol dm-3 s-1 
ro - frekvencija modulacije potencijala, Нz 
Z - impedancija, Q 
Z' - realni deo impedancije, Q 
Z" - 1magшarru deo impedancije, Q 
IZI - moduo 1mpedancije, Q 
р - pпtisak, Ра 
V - zapremina, m3 
n - koliCina izdvojenog Н2, mol 
lli - iskoriscenJe struJe 
I - JaCina struje, А 
't - vreme, s 
z - broj razmenJenih elektrona u reakciji 
F - Faradejeva konstanta 96485 С mоГ 1 
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1. UVOD 
Reakcija ludrogenacije Је Jedna od naJznacaJnijih reakcija redиkcije organskih 
jedinJenja. NaJV1se Је IZUcavana u gasnoj faz1, а zn:atno manje u tecnoJ faz1. Reakcija 
hidrogenacije и tecnOJ faz1 se moze odvijati kao· i) katalit1cka ludrogenacija ii) direktna 
elektroredukcija 1 Ш) elektrokataliticka hidrogenacija. 
Kataliticka hidrogenacija se obicno odigrava na katalizatorima sa velikom 
povrsinom (Reni-nikal ili plememtl metali) pri pritisku od 1 do 350 atm 1 na razliCitlm 
temperaturama ( od sobne do 400 °С). U tokи tog procesa molekulskl vodonik se 
disocijatlvno adsorbuje na povrsim katalizatora i potom redukuJe adsorbovano organsko 
JedinJenJe. 
U reakciji elektrohemijske ludrogenacije organskih JedinJenJa koJa se odvija na 
atmosferskom pritlsku 1 temperaturi, adsorbovam vodonik se stvara na povrsini katalizatora 
razelektпsanjem vodomcnog JOna ili molekula vode. Tako nastali adsorbovarn vodonik 
reagщe sa organsk1m molek:ulom (adsorbovaшm ili 1z rastvora) daJи6i prшzvode 
ludrogenacije. 
Postиpkom direktne elektrohemijske redиkcije (elektronacija - protonacija) na 
elektrodi dolaz1 do direktnog prelaza elektrona sa elektrode na reaktant. Ova reakcija se 
odigrava na metalima 1 legurama koJe karakteпse v1soka prenapetost za reakcijи IzdvaJanJa 
vodonika 1 ruska povrsinska pokпvenost adsorbovarum vodonikom. Organsko jedinJenJe 
reagщe sa elektronom sa elektrodne povrsine а potom sa protonom 1z rastvora (nema 
adsorpcije 1 herrusorpcije). Ovaj tlp reakcije (ob1cno sи reakcije u organsklm rastvaraCima) 
omogucava da se funkcionalne grupe Siromasne elektroruma (elektrofilne grupe) и reakciji 
sa elektronom transforrrusи и grupe sa v1skom negat1vnog naelektпsanJa (nиkleofilne grupe) 
ili da se nиkleofilne grupe transform1su u elektrofilne grupe иklaПJanJem elektrona. U оЬа 
slucaJa moguce su reakcije polimenzacije (produzenJa lanca) ili reakcije ciklizacije 
(zatvaranJa lanca). 
Elektrokataliticka hidrogenacija 1ma nekoliko prednost1 u odnosu na katalit1cku 
ludrogenaciju. Prvo, disocijativna adsorpcija vodonika na katalizatoru se odigrava na sobnoJ 
temperatun 1 atmosferskom pntisku 1 prevaz1djem su proЬlemi vezam za fenomene 
transporta slabo rastvornog molekula vodonika ka katalizatoru. Uz to, adsorbovan vodonik 
se moze kontrolisat1 pomocu potencijala (gustшe struJe). Drugo, katodm potencijal na kome 
se odigrava elektrokatalit1cka ludrogenacija, u nektm slucaJev1ma, umanJuje ili sprecava 
adsorpciju otrova. Glavni nedostatak reakcije elektrohemijske hidrogenacije u poredenJU sa 
hemijskom ludrogenacijom је razdvajanje reakcionih produkata od pomocnog elektrolita. 
Elektrohemijsktm putem, uz mnogo Ьlа2е reakcione uslove, moguce Је шdustrijskt 
sшtet1zovat1 dimer etil akrilat 1 dietil manolat, glukonsku ktselinu 1z glukoze (pr01zvodac -
"Sandoz"), kalcijumlaktobionat iz laktoze ("Sandoz"), aceton iz butanona ("BASF"), 
pшakol IZ acetona ("BASF") propilen oks1d IZ propilena ("Shell"), etilenglikol 1z 
formaledhida ("Electrossintesys Со."), sorb1tol1z glukoze ("Hercules") 1td. 
U ovoJ disertaciji Је tspttivana reakcija elektrokataliticke redukcije glukoze (RERG) 
do secernih alkohola - poliola (sorb1tola 1 mamtola). Da Ь1 se isp1tala ktnetika 
elektroredukcije glukoze neophodno је upoznati se najpre sa ktnetikom hemijskih reakcija u 
s1stemu voda-glukoza posto katodnoJ redukciji glukoze predhodi brza homogena hemijska 
reakcija mutarotacije 1 zвatno sporija homogena hemijska reakcija enolizacije 1 
1zomenzacije koJe su zavisne od temperature 1 рН. IzucavanJe ktnetike elektroredukcije 
glukoze zahteva 1 izucavanje paralelne reakcije 1zdvaJanja vodonika. 
Da bi se definisao mehamzam RERG u radu је prvo ispitana reakcija izdvajanJa 
vodonika (RIV) koJa se paralelno odigrava sa RERG. Predlozen Је mehaniZam RIV na 
cinku 1 amalgamu cinka koji se sastoji od tп konsekutivna stupnja, а potom рп tst1m 
reakcюшm uslovtma uz dodatak glukoze 1 mehaшzam RERG То su zapravo paralelne 
reakcije sa zaJedrucktm prv1m elementarrum stupnJem elektrohemijske adsorpcije vodonika. 
Odrederu su ktneticki parametn za reakciju RIV i RERG na osnovu kojih Је potvrden 
pretpostavljeш mehanizam. 
Na osnovu dobijenih rezultata 1zraden Је uredaj za pr01zvodnJu sorb1tola 
elektrohemijskom redukcijom glukoze. 
2. TEORIJSIO DEO 
2.1. Ugljeni hidrati 
UglJeш h1drat1 predstavlJaju veoma rasprostranJenu grupu pnrodшh prшzvoda kOJ1 
zauzimaJu znacajno mesto u Zivotnim ciklus1ma. Oni Cine oko 80% mase suve supstance 
biljaka 1 oko 2% kod zivotinJa. Najcesce se srecu u biljnom svetu kao energetske rezerve (na 
primer kao skrob) ili su gradivne materije kao celuloza [1,2]. 
Osnovna emp1rijska formula ugljenih h1drata Је CnН2nOn il1 (Cn(Н20)n) 1z koJe se 
v1di da Је broJ atoma uglJenika 1stl kao i broJ atoma kiseonika sto navodi na zaklJucak da Је 
za svala. uglJenikov atom vezan ро jedan atom klseonika. 
2.1.1.Struktura i opste osoЬine monosaharida 
Monosahand1 se mogu defiшsati kao ugljeni llidrati koj1 se pod dejstvom 
razЬlafenih mineralnih kiselшa ne mogu v1se htdroltzovatl . Monosaharidi se prema 
karakteru karЬonilne grupe dele na aldoze (posedщu aldehidnu grupu) i ketoze (posedщu 
keto grupu). Monosaharidi mogu da sadгZe vise alkoholnih grupa, najcesce do scst (Sl .2.1 1 
Sl.2.2), dok su sa v1se veoma retki . Aldoze 1 ketoze mogu da sadгZe vise astmetпcnih С 
atoma, р а sam1m tim grade veC! broj stereшzomera (na pnmer kada Је ukupan broJ С atoma 
Ј ednak sest, broj stereшzomera aldoza Ј е 1 б, а ketoza 8). S obztrom da tmaJU 1stu hem~ sku а 
razltCitu strukturnu foпnulu uobtcajeno Је da se monosahandi prikazщu proJekcюшm 
foпnulama (Sl . 2.1) [3]. 
Н2с-он ено 
о но н 
но но н но н 
н н он н он 
н н он н он 
сн2он сн2он сн2он 
(а) {Ь) (с) 
Slika 2.1 
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Na sltct 2.2. date su sve aldoheksoze sa nJihovirn tnVtJalrurn trnenirna. 
ено ено ено ено нiон ноiн нfон ноfн н он н он но н но н 
н он н он н он н он 
н он н он н он н он 
ен2он ен2он ен р н ен2он 
0-aloza 0-altroza 0-glukoza 0-manoza 
ено ено ено ено 
нfон ноfн нfон но! н н он н он но н но н 
но н но н но н но н 
н он н он н он н он 
ен2он е нр н ен2он ен2он 
0-guloza 0-idoza 0-galaktoza 0-taloza 
Slika 2. 2. Projekcione formule heksoza 
2.1.2. Ciklicni oЬlici monosaharida i mutarotacija 
Zapaieno Је da se Jedna ОН grupa rnonosaharida glukoze spectficno ponasa. 
IzostcчanJe reakcija rnonosahanda sa natnJurnbisulfitorn 1 fuksш-surnporastom ktselinorn 
ШЈе bilo u saglasnosti sa shvatanjern da su lanci rnolekula rnonosaharida otvorenog tipa [4]. 
Ukoliko se na glukozu delUJe rnetanolorn (3% rastvor HCI u rnetanolu) dolazt do 
usp~stavlJanJa jedne rnetoksi grupe dok se ostale ponasaju kao slobodne grupe [5]. OvaJ 
reakcюni prшzvod glukoze sa rnetokSl gruporn nlJe pokazivao nikakva svojstva aldehtda, а 
ovo ponasanJe Је posledica шtrarnolekulske reakciJe (reakclJa alkoholruh grupa sa 
karboшlnorn gruporn na tstorn rnolekulu secera), odnosno uspostavlJanJa cikltcne strukture 
glukoze. Intrarnolekulska reakctja Jedne od alkoholnih grupa sa karborulnorn grupom 
dovodi do uspostavlJanJa cikltcne strukture sa ktseonikorn kao hetero-atomom, pn cemu 
1stovremeno nastaJe 11zuzetno reakttvna acetalna ОН grupa ( ilt glikoztdna ОН grupa koJa 
se nalazt na gltkoztdnom С atomu- uglJeшkov atom karbonilne grupe koJI stvara ciklicne 
oЬlike secera). Monosahandl kojl uspostavljaJU ovakav sestoclaш heterocikliClll Slstem 
dobll1 su naz1v piranoze (Sl . 2.3 ), а rnonosahandi koJl grade petoclaш heteroctkl1cш s1stem 
naziVaJU sefuranoze [4]. 
н-Ь-ан \ HtJH О но н 
н он 
н 
сн2он 
а) 
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Zapa.Zeno Је da kod sveze pпpremljenog rastvora glиkoze dolaz1 do brze promene 
иgla rotacije ravrn polarizovane svetlostl иsled mutarotacije (Sl. 2.4.) [5]. 
а) Ь) с) 
Slika 2.4. Ravnoteia а (а) i fJ (с) izomera glukoze preko okso ohlika (Ь) 
Posle nekoliko casova иgао rotacije postaJe konstantan zbog иspostavljanJa 
ravnoteze 1zmedи а i р 1zomera glиkoze пastalih и reakciji mиtarotacije . Sveze pпpremljen 
rastvor а glиkoze, 1ma иgао skretanJa 112° koji postepeno opada sve do vrednost1 52,5°, sto 
predstavlja иgао -skretanJa и ravnoteznom stanJи. UspostavljanJe ravnoteze se и ob1crnm 
vodernm rastvorima ostvaruJe za nekoliko casova, а ovaJ proces se иbrzava dodatkom 
klselina ili baza [ 6, 7] (Sl. 2. 5 ). 
н ГВ 
он 
Slika 2.5. Uspostavljanje ravnoteie а i fJ glukoze и prisustvu katalizatora 
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U ovom slucaJU neophodno Је 1stovremeno pпsustvo 1 k1seline 1 baze, Jer njihova 
smesa energ1cnije katalizuJe ovu reakciju nego sto se postize samom klselinom ili samom 
bazom. 
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Slika 2. 6. Shema sloienog uspostavljanja ravnoteinog stanja kod D-glukoze 
Pojediru oЬlic1 1zomera и ravnotezrum smesama msи ravnomemo zastup~eni. Za D-
glukozu 1 Citav ruz drugih monosahaпda (Tabela 2.1 ) Је иtvrdeno da se и ravnoteznoJ smesi 
kao glavne komponente nalaze а i fJ p1ranozru оЫiс1, а и nek1m slиcaJev1ma D-glukoza i 
ostali monosahaпdi se poJavljuJи и furanozrum oЫic1ma kao sto Је prikazano na slic1 2.6. 
Utvrdeno Је da preovladщe onaJ oЫik kod koga Је konfiguracija na anomernom С atomи 
suprotna od one na susednom С atomи [8] . 
Tabela 2.1 Sadriaj а i fJ izomera nekih monosaharida 
Monosaharid Sadriaj и mas.% 
furanoza pimnoza 
а ~ а ~ 
D-glukoza - - З4 66 
D-manoza - - 68 З2 
D-galaktoza tragov1 tragov1 Зl 69 
D-ksiloza - - З5 65 
D-arabшoza з з 58 42 
D-liksoza - - 75 25 
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Monosaharidi ne pokazuju sve оsоЬше kao karbonilna jedinJenJa. Usled rnale 
koncentraciJe glukoze sa otvorenim шzorn u vodenom rastvoru rnonosaharidi ne podlefu 
onim reakcijarna aldehida i ketona koJe su izraz1to reversne (npr reakcija sa NaНS03). 
Meduttm, ostale reakcije (stvaranje oks1rna, ozazona, itd.) su posledica prisustva 1 tih malih 
koltCina oЬlika sa otvorenirn nizom. Kako se рп uspostavlJanJU ravnoteznog stanJa glukoza 
sa otvorenim nizom brzo trosi nakon stvaranja to monosahandi proreagщu kao da su se 
sastojal1 samo od oЬlika sa otvoreшrn nizom. 
2.1.3. Kinetika reakcije mutarotacije glukoze 
Mutarotaщja a-D-glukoze [9], Је reverziЬilna reakciJa prvog reda. 
Brzшa promene a-oЬlika u J3-oЬlik data Је Jednacinom (2.2): 
da 
--= k С -kдСд dt а а 
(2.1) 
(2.2) 
gde su ka 1 kp odgovaraJuce konstante brzшa геаkсче, а Са i Ср koncentraciJe а 1 Ј3 oЬltka. 
Integralш oЬlik zakona brzine ove reakciJe, s obz1rom da na pocetku nema Ј3 oЬlikaJe: 
(2 .3) 
gde Је С0 а- pocetna koncentracija а oЬlika а х reakcюna promenlJIVa. Kada t~oo; 
ра se шtegralш oЬltk moze predstav1t1 Jednacinom 
(2.4) 
Jednacina pokazщe da s1stern tezi ravnotezi prerna zakonu brzшe prvog reda. 
Ako se prornena koncentrac1Je ucesnika ove reakC1Je pratl rnerenJern ugla rotac1Je to 
Jednacina (2.4) dobija oЬltk : 
(2.5) 
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gde Је ro- ugao rotac1je za t=O, r<X)- ugao rotac1je posle beskonacnog vremena 1 Гt - ugao 
rotaC1Je u toku vremena t. Ugao rotaciJe moze b1ti predstavljen kao izmerena vel1Cina ili kao 
1zracunata specificna velicina. Secificш ugao rotacчe је: 
Spec1ficna rotac1J а= r т = !_ 
!с 
(2.6) 
gde Је r-izmerena vrednost ugla (u stepeшma), 1-duzina polarimetarske cev1 u koJOJ 
se nalaz1 rastvor (u decimetnma), c-koncentrac1Ja akt1vne supstance. Za merenJe ugla 
rotac1Je uob1caJeno Је da se konstl natnJumova D lш1Ја. Као rastvaraci konste se voda 1 
hloroform. Prema podac1ma iz l1terature [9] reakcчa mutarotac1je је prvog reda za sve ove 
secere. Vrednost zbira ka+kpJe 1denticna za alfa 1 beta anomer kod svih secera (Tabela 2.2) 
а energija aktlvac1Je Је u proseku 71 Ј mol-1. Mutarotacija Jednog broJa secera (pentoza, 
reboza) nije reakciJa prvog reda. 
Tabela 2.2. Konstanta brzine mutarotacije i aktivaciona energija nekih secera 
secer ka+kp(20°C)/s-1 Еа (J/mol) Sastav ravnoteznog rastvora, % 
Polarimetrijski Iz st~ena oksidacije 
a-D-glukoza 0.00632 71.96 а-36.2 37.4 
f3-D-glukoza 0.00625 71.96 Р-63 .8 62.6 
a-D-manoza 0.0173 69.87 а-68.8 68.9 
f3-D-manoza 0.0178 71.55 Р-31 .32 31 1 
a-D-liksoza 0.0568 64.0 а-76 .0 79 7 
f3-D-liksoza 0.0591 65.69 Р-24 . 0 20.3 
Vizner (Wiesner)[1 О] 1 saradnic1 su pokazal1 da se mutarotaciJa D-glukoze odigrava 
preko aldeh1dnog oЬlika 1 da је moguce polarografskom metodom odreditl sve cetln 
konstante brzine ove reakc1je kao i ravnoteznu koncentraciju slobodnog aldeh1dnog oЬlika у, 
koJ1 se Јеdшо moze elektrohemijski redukovatl. 
k• 
а k" а 
(2.7) 
Konstante brzшe kako Је pokazano lшeamo zav1sne od koncentraciJe fosfatnog pufera (u 
kome su vrsena merenJa) а nezavisne su od JOnske Jacine rastvora. Odredene vrednostl 
konstantl brzшe za рН=7 su 1znosile: 
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Ravnotezna koncentrac1J а y-oЬlika D-glukoze 1zracunata 1z odgovarajuCih konstantl brzшe, 
bila Је 0.0026±0.0002% od ukupne koncentraciJe D-glukoze (0.655 mol dm-3) . Pored 
promene brzшe reakc1Je mutarotaciJe zbog promene рН, moguce Је katal1zovanJe ove 
reakciJe 1 od strane molekula vode. U tom slucaJu konstanta brzшe mutarotacije rnoze se 
1zrazttl sledecornJednacinom[ll] . 
(2.8) 
gde su . л*, в* i с* konstante 
Za glukozu na 20 °С va:li Jednacina 
(ka + k р)= 0.0060 + 0.18С(Н 30+) + 16.000С(ОН-) (2.9) 
Saglasno jednacini (2.9) mutarotacija glukoze је najsporija na рН=4.6 1 Kiselo bazni uticaJ 
na rnutarotaciju fruktoze 1 drugih secera Ј е mnogo v1se 1zra:len nego kod glukoze, ali se 
ffilrumalne vrednostl konstanti brzina mutarotaCIJ е fruktoze i glukoze dosufu pri Ьlisklm р Н 
vrednostima (Sl. 2.7 ). Iz vrednosti konstanti в* i с* se rnoze zakljuCiti da hidroksilni jon 
1ma znatno veCi kataliticki efekat od vodonicnogjona. 
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Sa Sl. 2.7 na kojoJ је prikazana zav1snost konstante brzшe mutarotacije D-glukoze 
od pH[l2] se vidi da u slucaju glukoze i galaktoze (spora reakcija), u oЬlasti рН=2 do рН=7, 
postoJi dug horizontalan deo 1 deo sa nagiЬom ispod рН=2. Konstante brzшa mutarotaC1Je 
za D-fruktoze 1 D-galaktoze (pнanoza - furanoza шterkonverzija), imaJU mшimum za 
рН=4[12]. 
Cantor[lЗ] Је polarografsktm merenJ1ma dоЬю vrednostl za gran1cne strщe (npr za 
glukozu, galaktozu, ksilozu) koJe pokazщu neuob1CaJeno 1zraienu zav1snost od temperature 
1 рН rastvora, sto је obJasnio konceptom ktnettcke kontrole. Cik11cш poluacetalш oЬlici 
aldoza (nastaJu intramolekulskom reakcчom) ne podlefu redukciji, alt se nalaze u ravnotezi 
sa reduktibilnim y-oЬlikom, preko veoma brze hemijske reakcije. Ukoliko Је koncentracija 
ciklicnog poluacetalnog oЬlika aldoze tsta na elektrodi kao i u mas1 rastvora (sto se odnosi i 
na y-oЬlik), ne moze se ocektvati difuziona kontrola redukcije y-oЬlika. Ravnoteza izmedu 
piranoznih anomera (izomeri a-1-~-glukoze, koji se razlikuju samo ро konfiguraciji na 
prvom C-atomu naztvaJU se glikozidш ill anomerш C-atom) D-glukoze se uspostavlJa za 
samo 4 sata[l4]. 
2.1.4. Konformacija monosaharida 
Piranoze mogu da se pojave u dva osnovna konformaciona oЬlika stolice 1 sest 
oЬlika kade (Sl . 2.8) zahvaljujuCi pnsustvu kiseonika u sestoclanom prstenu . Kod 
cikloheksana Је najstabilniJa konformacija stoltce, Jer se kod nje atomske grupe na 
poJediшm atornima prstena nalaze najudalJenije, ра su i interakcije izmedu njih najmanje, 
sto Је i potvrdeno na osnovu rezultata rengenostrukturalne analtze[15,16]. 
с:2Ј ~ ~о r 
~ ~ ~о ~о 
Slika 2.8. Konjormacioni oЬlici piranoza 
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Kod oblika stolice sи moguce razne konformacije (Sl. 2.9), pn сеmи Је naJstabilnчa 
ona kod koje se ve6t broj velikih grupa (ОН grupe) nalazi и najиdaljenijem ekvatoriJalnom 
polozaJи. Usled toga је i B-glиkoza kod koje se cetJ.ri OH-grupe nalaze и ekvatonjalшm 
polozajima, nesto stabilniJa od a.-glиkoze kod koJe se svega tri OH-grupe nalaze и ovom 
polozajи. 
он 
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Slika 2.9. Konformacioni oЬlici stolice D-glukopiranoze 
NaJstabilnija konformacija stolice se postize kada sиpstituent naJvece zapremшe 
(СН20Н) zaиzima ekvatorijalш polozaJ Sнprotno ocektvanJи, zapaieno Је da и smesi а.1 В 
-metil-glиkopнanozida preovladиJe a.-oblik kod koga se metoks1 grupa nalaz1 и aksijalnom 
polozaJи 1ak0 је и smesi а. 1 В -metil-glиkop1ranoze dominantan В- oblik sa ОН grupom и 
ekvatorijalnom polozajи . Ovo se objasnjava medиsobшm odbijanJem dipola na atomи 
klseonika koji se nalaz1 и prstenи i dipola kiseonika na anomernom С atomи (Sl. 2.1 0). 
Medиsobno odbiJanje dipola је јасе za ekvatoriJalш anomer, kad sи dipol1 paralelш, nego и 
slисаји aksij alnog anomera[17, 18]. 
а 
Slika 2.1 О. Manje stabllan f3 anomer i stabl lniji а anomer 
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2.1.5. Kinetika reakcije izomerizacije glukoze 
u Ьlago kiselim ili Ьlago alkalnim vodenim rastvorima seceri imaju sklonost ka 
reakc1J1 mutarotaC1Je. U koncentrovaruJ1m rastvorima klselшa il1 baza pnsutna Је reakciJa 
enolizacije sa 1zomerizac1jom koja moze da se odigrava na а-С atomu secera il1 enolizaciJa 
sa deludratacюjm koJa se odigrava na Р-С atomu (P-elimшaC1Ja) (Sl. 2.11 ). Endiolni oЬlic1 
monosahanda mogu da nastanu i u baznoJ 1 u kiseloj sred1ш 1 veoma su reakt1vш . Kiselшe 
su, za razliku od baza, mnogo manJe efikasni katalizaton za enolizaciju secera tako da ош 
pokazuju maksimum stabilnosti u kiselim sredinama. Optimalna stabilnost D-glukoze је na 
рН=4 а D-fiuktoze na рН=З .3 
Transformacijom endiola reakc1JOffi izomerizaciJe, se uspostavlja ravnoteza 1zmedu 
epimernih aldoza (glukoza) i ketoza (fiuktoza, manoza, psikoza). Reakcija dehidratacije 
endiola (Р-е11mшасча) se moze odigrati u kiseloJ 1 baznoJ srediш. U klseloJ srediш se 
odigrava bcie 1 spor stupanj је reakcija enolizaciJe. U alkalnoJ sredini s1tuacija Је obmuta. 
enolizacija Је brza а P-eliminaclJa је spora. DobiJeш prшzvod dehidratacije endiola (3-
dezokы - ozuloze) se moze dalje transfonшsatl na razllcite naCine u klseloJ sredirn, na 
primer, mogu se ozuloze deludratlsati 1 nagradiu furanski ciklicni prsten (5-oksimetil-
furfurol) koJi se transform1se do levulonske klselшe [19-22]. 
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Slika 2.11 Reakcija enolizacije i fЗ-eliminacije monosaharida и kiseloj i baznoj 
sredini 
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Reakcioni put izomerizacije glukoze[23] ide preko stvaranja disosovanog molekula 
glukoze, dva enolna jona, disosovanog molekula fruktoze do stvaranja molekula fruktoze . Iz 
enolnih oЬlika mogu i6i reakclJe ka izomenma (Пuktoza 1 manoza) il1 ka degradaciJ1 lanca. 
Dobra aproksimaC1Ja reakcije 1zomerizacije ka Пuktoz1 se moze predstaviti sledecom 
Jednacinom. 
Kq kgf ) K F ) 
(2.10) 
Kada је pocetna koncentracija Пuktoze nula, konstanta brzine izomerizacije D-
glukoze do D-fruktoze (kgf) posle malog reakcionog vremena moze b1ti izracunata 1z sledece 
jednaCine: 
dCFtotl -k С =k КоСан - С "ј dt gf о- fg 1 +КоС он- oror (2.11) 
gde Је G,F -glukoza, Пuktoza sa otvoreшm lancem, G-, р-- anJon glukoze, fruktoze, KG 1 
KF- konstantajonizac1je glukoze 1 fi:uktoze . 
DobijanJe D-fi:uktoze reakc1jom izomerizacije 1z D-glukoze na 60 °С u toku vremena 
(Sl. 2.12. ) se znatno ubrzava sa porastom koncentracije etil alkohola u rastvoru. 
14 
12 
'#- 10 
Q) 
N 
о 
~ 8 
::Ј 
~ 
-ш 6 
Q) 
() 
~ а. 4 
2 
-о-72% 
--о--52% 
--6-33% 
- v - 16% 
-<>-- Н20 
а~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
о 5 1 о 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 
reakciono vreme /s 
Slika 2.12. DoЫjanjeD-jruktoze iz D-glukoze reakcijom izomerizacije и О.ЈМ NaOH 
па 60 ° С pri razlicitim koncentacijama etil alkohola 
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UticaJ vremena reakcije izomerizac1Je na doblJanje izomera fruktoze i manoze 
pokazUJe primer iz literature [24]. Ukoliko se 50 mg D-glukoze tretira sa 2.5mas. % H2S04 
1 odrzava na temperatun od 120 °С u toku reakcюnog vremena od lh dobнSe se 4 7 Jl.8 
manoze i 0.6 Jl.8 fruktoze. Posle reakcionog vremena od 1 О h dobiJa se 43.8 Jl.8 manoze 1 0.8 
J..tg fruktoze. Koncentracija manoze se znacaJno menJa dokje koncentracija fruktoze skoro 
konstantna u toku reakcюnog vremena. 
Izomerizac1Ja se izvod1 u vrlo razЬ!azeшm alkalшm rastvorima na sobnoJ 
temperatun. Pnsustvo baza dovodi do tzomerizaC1Je na redukcюnoJ strani molekula ра cak 1 
do degradacije molekula u molekule sa manJim brojem С atoma. Prшzvod reakclJe zavisi od 
vrste hidroksida kojim se delUJe na glukozu. Ukoliko se glukoza tretlra sa NaOH prшzvod 
reakclJe izomerizacije је prakticno samo fruktoza. Ukoliko se pak glukoza tretlra 24 sata na 
sobnoj temperatun sa Ca(OHh ili РЬ(ОН)2 doblJa se samo manoza. Ako se D-glukoza 
tretlra sa zasicenim rastvorom krecne vode Ca(OHh na З 5 °С u roku od deset dana dobtce se 
smesa sastava: 63.5 mas % D-glukoze, 31% mas fruktoze i 2.5 mas % manoze[25]. Veliki 
porast koncentrac1je fruktoze u ravnotezпoJ smesi glukoza- fruktoza, nastaJe u prisustvu 
kaliJum ili natrijum alumшata kada koncentraciJa D-fruktoze moze doseci 1 70 mas %. Ako 
se D-glukoza ostav1 da stOJI nekoliko dana u slabo alkalnoJ srediru (0.04% NaOH) daJe 
smesu sastava: 30 mas% D-fruktoze, 1 mas% D-manoze, 66 mas% nepromenjene D-
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Slika 2.13. Reakcije D-glukoze и slabo afkafnoj sredini 
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glukoze kao 1 З mas % nekih drugih proizvoda. Pod 1st1m uslov1ma 1 D fruktoza i D manoza 
daJu istu smesu, zbog 1stovremene 1zomerizacije 1 epimeпzacђe preko zajednickog 
endiolnog oЬlika [26] (Sl. 2.13 .) . Sastav produkata izomeпzacije zavis1 od katjona baze 
(jednovalentnih ili dvovalentnih). Na шzim temperaturama njihov utlcaJ Је znatan dok se na 
v1sim (preko ЗS 0С) gub1. 
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Slika 2.14. Zavisnost vrednosti konstante brzine izomerizacije od reciprocne 
vrednosti temperature 
Ekspeпmentalш rezultat1 [27] potvrduju da homogena alkalвa 1zomeпzaciJa u 
opsegu temperatura od 20 °С do 104 °С moze da se op1se modelom koji uz1ma u obz1r ut1caJ 
он· ЈОПа. Na Sl. 2.14 su prikazane vrednostl konstante brzшe 1ZOmeпzacije, kij, kao 
funkcija rec1procne vrednost1 temperature [29]. UspostavljanJe ravnoteze 1zmedu ep1mernih 
aldoza 1 ketoza, koJa odgovara ep1mernom paru, zav1Sl 1 od uslova 1zvodenJa reakciJe. U 
pпsustvu alkalija ravnoteza se uspostavlja brze 1 potpunije nego u pпsustvu k1selina, а u оЬа 
slucaJa nastajanJe endiola predstavlja prv1 stupanJ ove slozene transformacije. Kiseline 
slabije kataliZUJU reakciju enolizacije od baza. D-glukoza i D-fruktoza 1 drugi sесеп 
pokazщu maks1malnu stabilnost za vrednost1 рН izmedu З i 4 [28] 
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Кinettcla model pпmenjen za tzracunavanJe konstante brzine tzomeпzacije ne uztma 
u obzir razliCite konformacije molekula koJe mogu da se jave kod secera. Pretpostavljeno Је 
da рп ovim ekspeпmentalnim uslovtma konformacije а/~ ptranoze i а/~ furanoze su u 
ravnotezi, tako da dobijene konstante pot1cu samo od reakcije 1zomenzacije. Na osnovu 
rezultata sa Sl. 2.14. Је izracunata pnv1dna energija aktivacije reakcije 1zomerizacije 
glukoze u fruktozu 1 nadeno Је da iznosi 121 kJ mоГ1 
Brzina reakcije izomeпzacije glukoza-fruktoza moze se prikazatl sledecom 
Jednacinom[ЗO]· 
gde su 
dCG - k С 
dt - gf ј (2.12.) 
(2.13) 
(2.14) 
Zavtsnost konstante ravnoteze od temperatшe za reakciju 1zomeпzacije glukoza-
fruktoza data Је Jednacinom: 
с1 [-1о22] --24.52ехр -
Cg Т 
(2.15 ) 
Vrednost1 konstant1 ravnoteze za reakciju izomeпzacije glukoza - fruktoza za 
razlicite vrednost1 р Н 1 temperature date su u tabeli 2. З [31] 
Tabela 2. З. Vrednosti konstanti ravnoteie reakcije izomerizacije glukoza-jruktoza 
тfс р Н Co/moldm-J к literatura 
30 70 07 о 838 31 
60 8.2 1 о о 763 31 
Reakciju 1zomeпzacije mogu da katalizUJu u veCOJ ili manJOJ mеп 1 enz1mi [32]. 
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2.1. 6. Reaktivnost monosaharida 
Monosahaпdi su JedinJenJa bogata funkcionalrnm grupama. Na reaktivnost 
monosahaпda ut1cu kako poJedine funkcюnalne grupe, tako 1 njihov medusobni uticaJ 1 
njihov prostorru raspored. U pпsustvu klselina ili baza monosahaпdi pokazщu veliku 
reaktlvnost 1 рп tom moze doCi do promene na molekulu 1 promene veliCine molekula. Da 
bt se sagledala ukupna reakttvnost monosahaпda neophodno Је da se razmotre reakcюne 
mogucnost1 poJedinih funkcюnalnih grupa. 
Ugljenik i klseonik karbonilne grupe su sp2 -hibпdizovani. Stoga se ош nalaze u 1stoJ 
ravru kao i druge dve grupe na ugljeniku, sa uglov1ma veza od priЬlizno 120° Dve p-
orb1tale, Gedna na ugUeniku а druga na klseoniku) su normalne na skelet molekula 1 grade 
n-vezu. S obZ!rom da Је klseonik elektronegatlvniji od ugljenika 7t-oЬlak Је pomeren ka 
klseoniku, а С=О veza polarizovana, sa delirrncno poZ1t1vrum naelektпsanJem na ugljeniku 1 
1stom koliCinom negatlvnog naelektпsanJa na klseoniku. Na ovaJ nacin ugUenik postaJe 
elektrofilru а klseonik nukleofilru centar u molekulu. Ovakva polanzacija se nюze 
predstaviti polarnom rezonantnom strukturom (Sl. 2.15 .)[33]. 
[
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Slika 2.15. Rezonantne strukture karbonilne grupe 
OvaJ deo molekula Је u ravrn раЈе moguc nesmetan prilaz reaktanta s Jedne ili druge 
strane ravш. Zbog toga Је ova karbonilna grupa sa polaпzovanom vezom vrlo reakt1vna. 
Karbonilru С atom naJcesce reaguJe sa JedinJenJlma koJa su bogata elektroruma kao sto su 
baze. 
GlikoZidш С atom Је reakt1vno mesto u molekulu monosahaпda [34] Na ovom С 
atomu dolaZl do reakcija derudrogenovanJa 1 htdrolize, kao 1 uspostavljanJa glikoztda raznih 
vrsta (acil deпvata, unutrasnjih acetala). Ukoliko Је glikoz1dш С atom Ьlok1ran 
uspostavljanJem nekih novih veza, s1stem се u celini pokaz1vat1 znatno vecu stabilnost, sto 
se moze v1det1 na osnovu 1ZostaJanJa reakcija u baznoJ srediш, шkо su slobodш sahaпdi u 
ovoJ sredini veoma reakt1vш . U tom slucaJu doc1 се do tzraZaJa reakttvnш: : ostalih 
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funkcюnalnih grupa koJa ruje beznacajna. Molekul Је u celini znatno reakt1VШJ1 ako su 
karbonilna grupa ili ОН grupa na glikozidnom С atomu slobodne. Ро svom karakteru 
llidroksilna grupa na glikoz1dnom С atomu (glikoztdna ОН grupa) Је poluacetalna posto Је 
nastala шtramolekulskom reakcijom alkoholne ОН grupe sa С atomtma 4,5, ili 6 1 aldehtdne 
grupe kod aldoza, odnosno keto grupe kod ketoza. Ova ОН grupa se ро svom hemtjskom 
ponasanJU znatno razlikuJe od ostalih alkoholnih grupa prisutnih u molekulu monosahar1da. 
Reakcюna spectficnost ove grupe је u tome sto veoma lako moze da se tzvede nukleofilna 
supst1tucija ove grupe. Кiseonik iz prstena svojim шdukt1vrum efektom samo pomaZe 
uspostavljanJU prelaznog stanJa za nukleofilnu supstttuciju. 
Alkoholne grupe monosaharida su reakt1vnije od ОН grupa ob1cnih alkohola, 
sto је rezultat njihove vece ktselost1. Alkoholne grupe monosahaпda grade alkoholate u 
reakciji sa llidroksidima zemnoalkalnih metala, а ne samo sa alkalnim htdrokstdima kao 
ob1cru alkoholi. Takode se lakse alkilщu 1 aciluJu od obtcnih alkohola. Na Sl. 2.16. data Је 
shema redukcije, а u tabeli 2.4. pregled mogucih reakcija D-glukoze 1 D-fruktoze. 
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Slika 2.16. Shema redukcije D-glukoze i D-fruktoze 
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Tabela 2.4. Shematski pregled reakcija D-glukoze i D:fruktoze 
D-glukoza D-fruktoza 
Reaktmt Proizvod Zakljucak izveden Proizvod Zakljucak izveden na 
na osnovu rezultata osnovu rezultata 
H2NOH oksim prisustvo oksim prisustvo 
H2NNНCJis fenilhidrazon С=О fenilhidrazon С=О 
HCN cijanhidrin grupe cijanhidrin grupe 
Feling-ov oksidacioni proizvodi prisustvo ено oksidacioni proizvodi prisustvo ено 
reagens (pozitivan) н (pozitivan) н la. la. н-с-с- оrц:Је н-с-с- оrц:Је 
Tollens-ov oksidacioni proizvodi ili g 6н oksidacioni proizvodi ili g 6н 
reagens (pozitivan) (pozitivan) 
(СН3С0)20 CJI70(0COCHз)s prisustvo 5 ОН CJI70 (0 COCH3) prisustvo 5 ОН grupa 
grupa 5 
Na!Нg heksit postojanje ravnog heksit postojanje ravnog niza 
niza С-С-С-С-С С-С-С-С-С 
Br2+H20 (CsH11 Os)COOH prisustvo grupe - negativan prisustvo grupe -СНО 
ено 
HCN--)-H20 --)- n-CJI13COOH postojanje ravnog СНзСНs(СН2)зС postojanje ravnog niza 
ю redukcija niza sa aldehidnom н) sa grupom С=О na 
grupom drugom С atomu 
С-С-С-С-С-СНО с оо н 
2.1. 7 Uticaj kiselina па monosaharide 
Delovanje klselina na monosahaпde moze dovest:J. do шzа promena, а naJcesce su to 
IzomeпzaciJa 1 eplmeпzaclJa. Pod dejstvom razЬlaienih klselшa u anh1drovaшm alkohol1ma 
nastaju glikoz1di (Sl. 2.17). U razЬlaieшm vodeшm rastvoпma klselшa uspostavlJa se 
ravnoteza izmedu aldoheksoza 1 ,6-anh1drose6era (dolaz1 do шtramolekulske 
deh1dratac1Je). Pri dejstvu vruceg razblaienog rastvora k1selшe na aldoze moze do6t do 
nastaJanJa ol1gosahaпda. Vrele, umereno koncentrovane k1selшe (рг 12 mas. % HCl) 
prevode pentoze u furfural, а aldoheksoze u 5-hidrokslmetilfurfural[Зб]. 
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Slika 2.17 Nastajaпje glikozida dejstvom kiseliпa па moпosaharide 
2.1.8. Dejstvo alkalija па monosaharide 
NaroCito 1ZraZena reaktlvnost monosahanda zapaZena Је u rakclJi sa alkalljama. 
U jako baznoj sredini monosaharidi prelaze u kompleksnu smesu raznih prшzvoda. 
U slucaJU dejstva jakih alkal1Ja na monosaharide moze do61 do promene veliCine molekula 
odnosno razaranJa skeleta molekula 1 stvaranJa molekula sa manJ1m broJem С atoma. 
Dejstvom alkalija na heksoze nastaJe smesa С3 ffagmenata. D- i L-glicerinaldehida 1 
dioksiacetona. Na ovaJ nacin nastali С3 ffagment1 medusobno uspostavlJaju ravnotefu preko 
odgovaraJuceg endiol oЬlika. Zahvaljщuc1 reaktivnosti ffagmenata, transformac1JC mogu da 
se nastave 1 da nastane stabilan produkt kao sto ЈС mlecna klselшa. 
PostOJ1 mogucnost da se kod heksoza odigrava 1 neSlmetricna razgradnja, tako da 
mogu da nastanu fragment1 С1 i С5, kao 1 С2 i С4, ali se ovakvi slucaJevi odigravaju znatno 
rede, Jer se razgradnja heksoza odigrava naJcesce uz nastajanje Сз ffagmenata[Зб] . 
UticaJ slabo alkalnih rastvora na 1zomenzaciJU 1 mutarotaciju glukoze Ј е prikazan u 
predhodnom delu . 
2.1.9. Reakcije oksidacije monosaharida 
OkSidactJom monosahanda moze da nastaпe ve6t broJ prшzvoda[ЗS] . Okstdacчa 
moze da se 1zvede tako da dode do potpune razgradnJe skeleta moпosahanda, 1 da se kao 
prшzvod dob1JU ugljen-dioks1d 1 voda. Od praktlcnog zпасаЈа su reakc1JC oks1dac1JC koJe 
dovode do transformaciJe monosahanda pn koJima ne dolaz1 do пarusavanJa ПJihovog 
skeleta. Oks1dac1ja D-glukoze se od1grava prvo na aldeh1dnoJ, zat1m па pnmamoJ 
alkoholnoJ 1 konacno па jednoJ 1 na drugoJ ftшkcюnalпoJ grup1 (Sl . 2.18). Polaze6t od D-
glukoze 11zvodeпJem kontrol1san1h reakciJa okSldac1JC mogu da пastanu tn ktselшe 1 to: D-
glukonska, D-glukuronska 1 D-glukama k1selшa[З6]. 
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Slika 2.18. StиpJ1jevi oksidacije D-glukoze 
Reakcija oksidacije glukoze se moze ostvantt hemijsktm i elektrohemijsktm putem. 
Hemijska okstdacija. nastaJe dejstvom Ьlagih okstdacюnih sredstava (bromna Yoda) 
na glukozu рп cemu dolazt do reakcije okstdacije na glikoztdnom С atomu i nastaJanJa 
glukonske ktseline. Okstdacijom monosahaпda nastaJu aldonske ktseline cija se tmena 
tzvode na osnow monosahaпda tz kojih nastaJu (npr gluk-onska, man-onska, galakt-
onska. ). 
Рп samoJ okstdaCIJl glukoze nastaJU prvo 8-laktoш prema sherrn datoJ na Sl. 
2.19[37] 
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Slika 2.19 Oksidacija ~D-glukoze и б-lakton D-glukonske kiseline 
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Ovako nastali 8-lakton, zbog nepovoljnog prostornog rasporeda nlJe dovoljno 
staЬilan i lako hidrolizuje do slobodne glukonske klseline da Ь1 kasnije 1 ona uspostavila 
staЬilm у lakton. Hemijska oks1dacija se odigrava samo na ~-oЬlic1ma monosahaпda, sto se 
obJaSnJava pпstupacnoscu ОН grupe u ekvatorijalnom polozaJu 1 na taJ nacin vecom 
reakt1vnos6u. Reakcija sa brornnom vodom se 1zvodi u pпsustvu kalcijum ili barijum 
karbonata, Ciji Је zadatak vez1vanJe bromovodomcne klseline. 
Elektrohemijskl postupak oks1dacije glukoze se ostvaruJe posredno 1 neposredno. 
Posredna oksidacija podrazumeva bar dva stupnJa. U prvom stupnJU elektrohemijskl se 
oks1duJu odredene soli alkalnih metala koji u drugom stupnju hemijskl reaguJu oks1duju61 
glukozu do glukonske klseline. Ovaj tlp oks1dacije se naJcesce realizuJe u pпsustvu kalcijum 
bromida 1 kalcijum karbonata. Neposredna elektrohemijska oks1dacija podrazumeva 
direktnu oks1dacUu glukoze na elektrodnoJ povrsim. Elektrodm materijali za 
elektrohemijsku okSldaciju glukoze su uglavnom iz grupe plememtih metala 1 njihovih 
legura. 
PostoJe pokusaji obJasщenJa mehamzma oks1dacije 1 na neplemeшt1m materijalima 
kako u alkalnoJ [38] tako 1 u kiseloJ 1 neutralnoJ srediш[39,40]. 
Ukupna elektrohemijska reakcija oksidacije D-glukoze na plat1ш moze se piedstav1tl 
slede6Im reakcij ama[ 41]: 
G+H20~GK+2H+ +2e- (2.16) 
G+ 6Н20~6С02 + 24Н+ + 24е 
Kada se oks1dacija glukoze odigrava na platш1 modifikovanoj WОз u 0.5 М sumpornoJ 
ktseliш, pretpostavlja se da se oks1dacija D-glukoze odigrava u dva stupnJa. 
-2о 
Glukoza ~ glukono -б -lakton 
-2н• 
н,о glukonska k1selшa 
Pored stvaranJa 8-glukono-laktona stvara se 1 y-glukono-lakton. Interkonverzija 
Jedne forme glukonolaktona u drugu se ubrzava sa povecanJem рН. Ov1 medupr01zvodi 
oks1dacije D-glukoze su analitickl dokazaш sa НРLС 1 FTIR spektroskopijom. Mehaшzam 
nastaJanJa 8-glukono-laktona na platш1 Је dat na Sl.2.20 [42]. 
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Slika 2. 20. Mehanizam nastajanja 15-glukono-laktona redukcijom glukoze па 
platinskoj elektrodi 
Pored ovog mehanizma predlozen је 1 meharnzam u kome se kao meduprшzvod 
poJaVlJUJe 1 endiolni oЬlik D-glukoze ( Glukoza~ds) na glatkoJ platlш u lM sumpomOJ 
klselш1[43] : 
к ~ k 
Glukoza <::::> Glukoza ads f Glukoza ~ds ~ glukonska kiselina + ne-
Ciklicш acetal1, estri 1 ketoш (aceton) vrse selektivnu zastltu alkoholшh 
funkcюnalnih grupa а ostale grupe se oksiduju do karbonilne grupe. 
Monosaharidi reagщu sa Feling-ov1m i Tolens-ov1m rastvorom uz form1ranJe smese 
kompleksnih oksidacionih prшzvoda pn cemu se 1zdvaJa talog Cu20, odnosno Ag, sto se 1 
koristl kao reakcija za odredivanje secera. 
2.1.1 О. Reakcije redukcije monosaharida 
Aldoze i ketoze mogu da se redukщu dejstvom atomskog vodonika do 
odgovaraJucih polivalentnih alkohola. Redukc1JOm aldoza nastaJe samo Jedan, dok ketoze 
daJU dva pol1valentna alkohola. Tako na pnmer redukC1JOm D-fruktoze nastaju D-sorb1t 1 D-
maшt, redukc1JOm D-glukoze D-sorb1t, а redukCIJOffi D-manoze nastaJe D-man1t (Sl . 2.21 .) 
Redukc1J а monosahanda se 1zvodi u vodeшm rastvonma il1 u smesama vode 1 nekog 
pogodnog organskog rastvaraca (alkohol , tetrahidrofuran), tako da postOJI mogucnost 
uspostav~j anJa ravnoteznih stanja 1zmedu ПJihovih cikl1cnih 1 ac1kl1cnih оЬ11kа. 
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Slika 2.21 Redukcija aldoza i ketoza do polivalentnih alkohola 
Preparativno se redиkc1Ja najcesce 1zvodi dejstvom alkalnih hidrida bora и vodeшm 
rastvorima il1 smesama vode sa alkoholom pri рН = 10-10.5 Redиkcijom koJa se izvodi pod 
ovim иslov1ma ostvarUJи se pnnosi od oko 90%. Konstatovano Је da se ketoze redиkujи 
znatno sporiJe od aldoza. Za redиkcijи fiuktoze је potrebno 4 sata, а glиkoze 1 sat. Ova 
pojava se obja5njava[44,45] prostomom zaklonJenoscи karЬonilne grupe kod fiuktoza, dok 
Је kod glиkoza karЬonilna grupa znatno pnstupacшJa. 
Reakcija redиkcije monosahanda moze da se ostvan delovanJem natnJиm amalgama 
na monosahande и vodenim[46], vodeno-alkoholшm il1 alkoholшm rastvonma и alkalnoj 
srediш . 
Redиkc1Ja glиkoze se moze ostvariti иpotrebom Reш-nikla kao katalizatora и 
pnsиstvu kalcijиm hidroksida na рН 9 do 9.5 Marutol se takode moze dobiti redиkcчom 
vodenog rastvora fiuktoze и prisиstvu Reш-nikal katalizatora i dodatka mlevenog 
magnezJ.jиma koj1 se dodaJe za neиtralizac1jи organskih kiselшa koJe se dоЬ1ЈаЈи kao 
sporedш prшzvod reakcчe redиkc1Je[17] . 
Reakcija redиkc1je monosahanda (D-glиkoze) moze da se ostvan 1 elektrohemчskl 
na zivШOJ katodi sto se 1 pnmenJUJe и шdиstnjskoj prшzvodnJ1 sorb1tola[17]. Prшzvodi 
elektrohemчske redиkcчe sи, pored glavnog prшzvoda sorb1tola 1 2-dezoksi-D-sorb1tol, D-
maшtol, L-sorЬ1tol, al1t, 1-dezoks1-D-maшtol. PoJava sporedшh prшzvoda Је posledica 
odigravanJa reakcчa 1zomenzac1Je koJe se odigravaJи u baznoJ srediш. U proizvodima 
redukC1Je se uvek nalaz1 v1se 2-dezoks1-heks1ta nego 1-dezoks1-heks1ta. Ovo bi moglo da 
ukazuJe na сinЈешси da se ketoze lakse redukuJи nego aldoze kao 1 da D-sorb1tol 1 D-
man1tol nastaJU v1se redиkc1JOm D-fruktoze nego direktno redиkciJom D-glukoze 1 D-
manoze. NaJteze se redukuJe D-glukoza ра se tako moze obJasшtl odsustvo 1-dezokst-D-
sorbita medu prшzvodtma redukcчe . 
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D-fruktoza, и vodeшm rastvorima Је prisиtna sa 0.7 mas. % kao acikllcna otvorena 
forma molekula 1 zbog toga se znatno bcie redиkuje od D-glиkoze koja postoJi samo oko 
0.002 mas. % kao aciklicna otvorena forma 1 0.006- 0.01 mas. % kao hidratna forma. Na 
osnovu ovoga moze se zakljиCiti da се se vise redиkovaшh prшzvoda dob1ti iz ketoza (D-
fruktoza) nego iz aldoza (D-glиkoze) . 
Ravnoteza reakcij е mиtarotacij е moze se pomerat1 и pnsиstvu katalizatora kao sto ј е 
na primer trovalentш ceriJиm, koJi pomera ravnotefu ka otvorenoJ formt D-fruktoze 1 na taJ 
nacin povecavaJиCt koncentaC1Jи otvorenog oЬlika sto иbrzava reakC1Jи ПЈеnе redиkc1je[47] . 
Ketoni mogu da Ьlokirajи pojedine grupe monosaharida i na taj nacin da иspore ili potpиno 
zaиstave reakcije redиkcije na pojedinim grupama и molekulи . 
2.1.11. SorЬitol(D-sorЬit) 
SorЬitol ima siroku pnmenи. UpotreЬljava se и шdиstriJ1 plasticnih masa, шdиstrijl 
dиvana i hartije, za proizvodnjи povrsinskl akt1vnih materija i medнprodиkt Је и sшtez1 
v1tamшa С. Koristi se и prшzvodnji elektrolthckih kondenzatora, za pnpremи anufnza kao 
zamena glicennи, kao secer za dijabeticare i и zиbnim pastama. Estri sorЬitola i manitola sa 
kaprinskom klselinom se иpotreЬljavaJи kao шsekt1c1di[48,49]. 
SorЬitol predstavlja najznacaJniji secerni alkohol (poliol). Sorbitol (sorb -
oskorusino drvo) ЈС prvo bio izolovan 1z bobtca plaшnskog jasena. Crvena morska trava 
sadrzi preko 14 mas. % sorbitola. Izolovan Је u znatшm koliCinama 1 1z drugih bilJaka, 
pocevsi od algt ра do visih vrsta. Sorb1tol se moze dob1t1 na v1se nacina. ekstrakciJom 
plodovajerebike i drugih biljnih vrsta, 
сн2он о 
н он н2 
но н -Н2О 
... н н он 
н он 
сн2он но н 
Slika 2.22. Reakcija dehidriranja sorbltola 
Ugljeni hidrati 30 
redukcijom D-fruktoze ili D-glukoze amalgamom natnJuma, katalitickom h1drogenacijom 
D-glukoze u prisustvu nikla ili platine kao katalizatora, kao sporedni produkt u proizvodnji 
etanola reakcijom uz prisustvo enzima 1 elektrohemiJskom redukcijom D-glukoze. Sorbitol 
Је jako rastvoran u vodi 1 stvara guste viskozne rastvore. Lako se deh1dnra grade61 derivate 
tetrah1dropirana 1 tetrah1drofurana (Sl . 2.22). 
SorЬ1tol se rastvara u vodi, slabije u metanolu, etanolu 1 sircetnoJ ktseltш (Tabela 
2.5), а u drug1m organsktm rastvaraCimaJe prakt1cno nerastvoran. Tacka toplJenJaJe 93 do 
97 7 °С. 
Tabela 2.5. Rastvorljivost sorhitola (D-Sorhit) 
u vodi 96% C2HsOH 
tuC mas.% tuC mas.% 
20 72% 20 2.8 
60 86.5 50 7.8 
78 20-25 
2.1.12. Manitol (D-manit) 
Sestovalentni alkohol slatkog иkusa, rastvara se и vodi, slabije u etanolu (Tabela 
2.6.) 1 ne rastvara se u drugtm organskim rastvaraCima[49,50]. Tacka topUenja _1е 165 do 
167 °С . Sadcle ga alge, neke gljive 1 masline. UpotreЬljava se kao hranlJiva podloga za 
baktenJe, kao dodatak sredstvima za lemljenJe, и proizvodnJi vestackih smola, kao 
omeksivac, za sintezи eksploziva (heksaшtro-maшt). Nalaz1 takode primenu u farmacф 
(lecenJe obolJenJa mozga, шaktiviraJuce delщe na streptomicш). 
Tabela 2. 6. Rastvorljivost manitola (D-Manit) и mas. % 
t uc о 15 25 35 50 60 
и vodi 10.2% 16.4% 21.3% 29.6% 47.2% 61 .2% 
и 96% C2HsOH о 003% 0.01% 0.03% о 075% 0.28% 0.8% 
ZahvalJщиCi slaboJ rastvorlJ1Vosti manttola и alkoholи mogиce ga Је relattvno 
Jednostavno odvoJ1tl od sorb1tola. 
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2.2. Юasifikacija organskih elektrohemijskih reakcija 
Мnoge poznate organske elektrohemijske reakcije[Sl-54] mogu se klas1fikovat1 na 
nekoliko nacina. Tako na pпmer, u zav1snosti od tipa reakcije, moguce Је razlikovati: 
а) reakcije izmene naelektrisanJa (cesto prv1 elektrohemijskl stupanj) 
Ь) konverzюne reakcije 
с) reakcije adicije 
d) reakcije supstltucije 
е) reakcije eliminacije 
f) reakcije kuplovanja 
g) reakcije cepanJa 
h) elektrokataliticke reakcije 
Sv1 navedem t1poV1 reakcija su uocem kako kod anodnih, tako i kod katodnih 
reakcija. Medutlm, treba 1mat1 na umu, da kod organskih srnteza, elektrohemijske reakcije 
mogu ukljuciti veCi broJ navedenih tlpova reakcija, sto dovodi do formiranJa veceg broJa 
produkata. Neophodno Је stoga odreditl (uspostav1ti) optlmalne uslove za odigravanJe 
reakcije kako Ь1 se dоЬю zeljem produkt ili produktl. 
Alternatlvna 1 elektrohemijskl znacaJna metoda klaSifikacije elektrooгganskih 
reakcija se zasmva na tlpu meharuzma ukupne elektrodne reakcije, sto podrazumeva 
utvrdivanJe broJa i redosleda elektrohemijskih 1 hemijskih reakcюnih stuplljeva u ПJemu . 
Pпmena оЬа tlpa klas1fikacije mogu se ilustratlvno prikazatl na pпmeru 
elektrohemijske okSidacije alifatlcnog am1da, NN-dimetilformaffilda. FormiranJe ovog 
supstltшsanog am1da moze se klaSifikovatl kao reakcija supstltucije ili u funkciJI 
meharuzma reakcij е kao elektrohemij ska-hemij ska -elektrohemij ska-hemij ska reakcij а 
(ЕНЕН mehaшzam), sto prikazщu JednaCine 2 . 17а.- 2.17d. 
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Н3с,<±> ~ 
НзС/t:Ј-СН +е elektrohemijski stupanJ (1) (2 . 17 . а) 
нi: о НзС~N-ён + H<fJ hemijskt stupanj (2) (2.17 ь) 
elektrohemijskt stupanJ (3) (2.17 . с) 
hemijski stupanJ ( 4) (2.17.d) 
Na osnovu dostupne literature[55-57] moguce Је Jednostavno zb1rno prikazatl 
elektroorganske reakcije na mnogo opstiji nacin, sto Је prikazano u tabeli 2.7 
Tabela 2. 7. Sumami prikaz organskih elektrohemijskih reakcija 
Elektroredukcjja Elektrooksidacija Ostlii e/ektrohemijs~ 
(katodni procesi) (anodni procesi) proces1 
• Redukcija alkena 1 Oksidacija alifaticnih • Indirektna oksidacija i • 
alkina ugljovodonika redukcija 
• Redukcija aromatlcnih • Okstdacija aromaticnih • Anodna halogenacija 
ugljovodonika ugljovodonika • Elektrohemij ska 
• Reakcije supstitнcije 
• RedukciJa karbonilnih 
aromatlcnih jediщenJa polimenzaciJa 
Jedinjenja Њdroksilacija . Elektrosrnteza 1 
• Redukcija nitro- Alkoksilacija organometalnih 2 
JedinJenJa з Aciloksilacija JedinJenJa 
. Redukcчa mtrila, 4 Acetamtdacчa • Elektrohemij ske 
lffillla, okslffillla 5 Cianacija organske prevlake 
• Redukcчa C-halogen • KolЬereakcije 
veza • OkstdaclJa аmша 
• Redukcчa • OksidaCIJa amida 
organosumpornih • Oks1dacчa alkohola 1 
JedinJenJa fenola 
• Okstdacija etara 
• Okstdacчa mtroalkena, 
h1drazшa 
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Opsta elektrohemijska klasifikac1ja prema t1pu reakcije Је : 
( 
anodne ---нadikal katjom --+ produkt1 
а) Elektrohemijske organskereakcije 
katodne--+ radikal anJoni --+ produkt1 
) ( 
anodne--+opsta oksidacija, ponekad do со2 Ь Elektrokataliticke reakctje 
katodne--+ hidrogenovanJe 
с) Reakcije sa elektrohemijski formirantm cestlcama, kao sto SU . debell okSidш 
filmovt, rastvom1 ЈОШ, reaktivш gasovttzdvojeш na anodi, elektroш. 
SpectficniJa podela moze se napraviti na osnovu tipa radikal JOna form1ranog и 
pocetnom elektrohemijskom stupnju (reakctja nije elektrokatalitickog tipa), bilo kao radikal 
katjona i1I radikal anJona. 
Pnmeri za ovaJ tlp klaSifikacije za katodne 1 anodne reakcчe su shematskl prikazant 
jednacinama 2 .18 1 2.19 (za radikal anJon) kao 1 2.20. 2.21 (za radikal katjon). Mogu6i 
procesi koji se javljaJU posle katodne elektrohemijske proizvodnje karbonanjona su 
prikazan1Jed. (2 .18)i (2.19). 
RX + е 
i • i 
RCOR + е -- R-C-R 
\_ 
•о 
dimer 
• i 
R-C-R 
1 
он 
oletin~ 
1 
/ RH+olefin (disproporcionisanje) 
е 
R 
(karbonijumjon) • -е R• е Re (karbonanjon) -~---RH 
2Н+ 2 ~-~ 1 ~metilalkili(Zn,Pb) u 11 R-c-c• 
1 1 
gde Ј е RX- alkilhalogeшd а RCORi keton 
(2.18 ) 
(2.1 9 ) 
__________________ K_J_ш~ifl~lk_a_c~ij_a_Jr~g~a_ns_k_ih_e_J_ek_~_o_h_em_y~· s_k_ih_r_ea_k_c~ij_a __________________ 34 
AromatJ.cnaJedinjenja u nevodenirn aprotonslam rastvaracirna daJu R+•1 R-· cestlce 
koJe su relativno stabilne, s tim sto је R+• rnanje stabilan od R- • 
Procesi koji se javljaju nakon elektrohem1jske anodne proizvodnje karbonijurn JOna 
su prikazan1 jed. (2.20) 1 (2.21 ). 
+ 
Rl - е + R + 1/2 12 
ROH 
1Н20 ROR' R'COO-~- ~ОН 
R• R'CN 
69/!~RX 
polimer 
о 
11 
R-HN-c-R' 
2.2.1. Kineticki faktori и organskim elektrohemijskim reakcijama 
(2.20) 
(2 .21 ) 
ElektroherniJske reakclJe su heterogene reakclJe, tako da nJihova brzшa zav1Sl od . 
а) koncentraciJe reaktanta na povrsini, koju sa koncentracijorn u rnas1 elektrol1ta 
povezuJe odgovaraJuca adsorpciona 1zoterrna, 
Ь) pnsustva шterrnediJera 1/il1 produkata kOJ1 se adsorbщu na povrsini, 
с) pnrode elektrodnog rnatenJala 1 rastvaraca, 
d) rnesanJa rastvora, tj od difuzюnog Ilt konvektlvnog transporta reaktanata 1/il1 
produkata reakc1Je prema Il1 od elektrodne povrsine. 
Dodatno, zbog elektroherniJske pnrode reakciJa, ПJ1hove brzшe се takode zav1Slt1 od . 
е) rnedufazne razl1ke potenC1Jala na graшc1 rnetallrastvor 1 od znaka povrsinskog 
naelektnsanJa na elektrodnoJ povrsiш, sto odreduje OIJentaC1JU 1 adsorpc1JU rnolekula 
reaktanata al1 1 rnolekula rastvaraca. 
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Uticaj difuziJe na brzinu elektrohemtJske reakciJe moze b1t1 veoma znacaJan (faktor 
(d)), kako u slucaju kad је konstanta brzine elektrohemijskog stupnja velika, ра ukupnu 
brzinu reakcije ogranicava brzina difuzije, tako i kod sporih elektrohemiJskih reakciJa kod 
kojihJe dovolJno mala koncentractJa reaktanta u masi rastvora. 
Posto se na brzшu elektrohem1Jske reakctje ut1ce promenom elektrodnog potencчala, 
moguce је postiC! uslove kada difuzюna ograntcenja postaJu znacaJna, kao sto su . шske 
koncentracije, dovoljno v1soki potenciJall . 
2.2.2. Zavisnost brzine organske elektrohemijske reakcije od elektrodnog 
materijala 
Znacajna osobina najveceg broJa elektrodnih reakc1ja, posebno onih koJe uklJucщu 
organske supstance, је zavisnost njihove brzine (na datom potencijalu) od elektrodnog 
materijala. Medutim, moguce Је pokazat1 da ukoliko reakcija ukljucuJe prostu 1zmenu 
naelektrisanJa (elektrona) ili ako је reakcчa izmene elektrona dalJe pracena stupnJevima u 
rastvoru, bez elementarnog stupnJa adsorpciJe шteпnedijera, njena brzшa ne zavis1 od 
prirode elektrodnog materijala. 
Razmotrimo reakciju redukcije: 
О+ ne ~R (2.22.) 
koja se odigrava na dva razl1cita metala М1 1 М2, а reakclJa ne uklJucuje adsorpclJU 
шtermedijera na povrsinama metala. Ako su 1zlazrn radov1 elektrona 1z metala ф 1 1 ф2 
respektivno 1 ako је ф2 > ф 1 , tada се, ukoliko Је za pretpostavlJenu elektrohemijsku reakctJU 
n=l, energчa akt1vaciJe reakc1je na metalu М2 bltl veca od 1ste na metalu М1 kao posledica 
razlike u izlaznom radu elektrona. 
Ako se ovo razmatranJe iskaZe Jednacinama za brzшu reakcчe redukcчe na dva 
razl1Cita metala tada Ј е : 
(2.23 ) 
. kT Ј /lG;" Ј Ј fJFEr ,2 Ј { fJJ]FJ Ј2 =nFhC0 exl- RT exl- RT ех - RT , (2 .24) 
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gde su . 11-prenapetost, Ј 11 Ј2- gustшa strщe na М1 1 М2, Е.-, 1 1 Er,I - ravnotezш potenctjal 
metala Mt i М2, L1GP*t L1G~*- standardna promena Gibsove energije aktivacije na М1 1 
М2, pn cemu Је L1GP* 7:- L1G~* 
CinJeruca, da brzшe mnogth reakciJa zav1se od elektrodnog materijala ukazщe na 
pnsustvo adsorpctJe: а) reaktanta, Ь) prшzvoda Il1 с) шtermediJera formнanih u toku 
reakciJe. Ukoliko Је adsorpciJa uklJucena tada promena lokalne koncentraciJe reaktanta na 
elektrodnoJ povrsiш, prouzrokщe zavtsnost kinetike reakcije od elektrodnog potenctjala, 
preko promena energije aktivacije razlicitih elementarnih stupnjeva ili preko ЬlokiraJuceg ili 
шterakcюnog efekta tzmedu adsorЬovanih cestica na povrsiш elektrode. 
Proste redoks reakciJe, kao sto Је Fe2+/Fe3\ su reakctje CiJa kшetika је praktlcno 
nezavisna od elektrodnog materijala, sto ukazuje na odsustvo adsorpciJe 1 шterakcюnih 
efekata. 
Kшetika organskih elektrohemtJskih reakciJa zavtsi od pпrode metala, Jer ona 
нklJucщe adsorpciju, tako daje tzнcavanJe uticaja adsorpcije od ogromnog znacaja. 
2.2.3. Zavisnost iskoriscenja struje od uslova elektrolize 
U svtm organskim elektrohemijskim reakctjama, pnroda prodнkata је preduslov za 
odredivanJe mehaшzma reakctJe. Ova analiza ukljucщe karaktenzactJU sporednih produkata 
Jer vrsta ovih produkata moze ukazati na reakcioni mehaшzam t/ilt prirodн intermedijera 
koJl se stvaraJU u reakciji . U elektrohemtjskim procestma, pored hemiJSkog iskoriscenJa 
va2:no Је 1 FaradeJsko tskonscenje koJe se tskazuJe н odnosu na broJ elektrona ро molu 
form1ranog produkta. 
lskonscenJe ро prodнkttma zavш od elektrodnog potenctJala, ра su potencюstatsk1 
uslov1 elektrolize pozelJШ . 
Као pnmer, mogu se uzetl dva slucaJa sшteze: redнkciJa шtrobenzena koJa u 
zavtsnosti od potenciJala moze da se odtgrava do formнanJa шtrozobenzena, 
fenilhtdrokSilamшa tli anilшa[58] i okstdacija karbonskih ktselшa RCOOH, (КоlЬе) kod 
koJih se prodнkt R2 (+2СО2) dobija na Pt ili Ir[59] na visokim potencijalima (>2.2 V/SVE), 
al1 se takode mogu dobttl razl1Citi produkt1 okstdactJe na шzim potenctJaltma (0.8 - 1.5 
V/SVE), posebno na katalittckt akttvшm elektrodama kao sto Је platiшztrana platшa . 
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Kod paralelnih reakcija, relativno iskonscenje ро produktima zavis1 od relativne 
vrednosti struja reakciJa na datom potencчalu[бO]. Relativno iskonscenJe paralelnih reakctja 
zavisice od potencijala ukoliko se razlikuju njihov1 Tafelovi nagiЬ1. Efekti adsorpcije, na 
pnmer ut1caJ prшzvoda Jedne reakcчe na drugu 
Ј 
:~ 
t 
Јџr~ .. · 
2.23. а) Zavisnost rгlog Ј (uticaj stepena 
adsorpcije) 
·· .:,z:. 
lЩ~ ·! 
paralelnu reakciJu, mogu dovestl do tzmene 
Tafelovih nagiЬa. 
Za dve paralelne reakcчe 11 2, ukupna struJa Је : 
1 = !1 + !2 = 
=10,1 ехр l a1771F 1 RT Ј+ 10,2 ехр l a 2772F 1 RTj 
(2.25) 
gde su а1 1 а2 koeficчent prenosa naelektnsanJa koJI 
odredщu vrednost1 Tafelovih nagiЬa Ь 
(=2,303RT/aF), 11 1 i 112 prenapetostl za sYalru 
reakciju na datom elektrodnom potencijalu Е (11I=E-
Er,I i 112=E-Er,2, gde su sa Er,I i Er,2 obelezeш 
odgovaraJUCi reverziЬilш potenclJall odgovaraJu6ih 
reakcija), а lo,1 i lo,2 nJihove struje izmene. 
Slika 2.23.Ь) Zavisnost rгlog Ј и zavisnosti 
od struja izmene paralelnih reakcija Razl1cit1 slucaJevt nastaJu u zav1snost1 od (а) 
1 
Ј . /2 
1 
L0:G t 
S/ika 2.23.с) Zavisnost rгlog Ј (uticaj 
relativnih vrednosti za а) 
relatlvnih vrednostl za struJu 1zmene, Io, (Ь) 
relatlvnih vrednosti za а, i (с) uttcaJ а stepena 
poknvenostl elektrode kOJl Је posledica adsorpciJe. 
UticaJ stepena poknvenostl opiSUJU modifikovaш 
oЬltci Jednacine (2.25) р а Је: 
(2.26) 
(2 .27) 
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Ove JednaCine роkаzщи da struJe paralelnih reakcija 11 1 12 zavise od slobodne 
povrsine 1-81, odnosno 1-82, koja se menja sa potenc1jalom иsled zav1snost1 adsorpciJe 
prodиkta 1/ili шtermedijara paralelnih reakc1Ja od potenc1Jala (Sl. 2.23 . а.) 
U odsиstvu adsorpclJe 1 pri "Чџ>lо,2 1 а1>а2, relatlvno 1skonscenje ро prodиkt1ma 
mereno preko odnosa I1Љ се иvek da raste sa porastom 11 (Sl. 2.23 .Ь ) 
Ako Је lo,2>lo,I (Sl. 2.23.с.), 1 а1>а2, relativno IskonscenJe Је na malim 11 ltЉ <1, zat1m 
postaJe jedan na odredenoJ karaktenshcnoj vrednosti za 11, 11Љ=1а potom је pn v1sim 
prenapetostima ltiЪ> 1 
U slиcaJeV1ma kada se javlja difuziono ogranicenj·e kod glavne reakcije (na pnmer 
reakclJa 1 (Sl. 2.23а)), dok Је reakciJa 2 reakciJa razgradnje pomocnog rastvora, 1<11,d ali је 
l>l2 и ispihvanoJ oЬlasti potencijala, pogodno је odгZavah potenc1Ja1 и oЬlasti gde Је 
lt(I)>>I2. Kada Је l>lt,d sporedna reakclJa sa sve veCim иdelom ucestvuje sa povecanJem 
potencijala, 
2.2.4. Faktori adsorpcije organskih molekula 
U literaturi је veoma malo pa.ZnJe posveceno 1spitivaщи иticaja adsorpcije organskih 
sиpstanc1 na kinetiku elektroorganskih reakcija, mada је иloga adsorpc~e Jasno istaknиta 
narocito и ruskoJ l1teratun (Frumkш, Bagotski, Damaskin)[61-62] . 
Za poJedine reakcije elektrohemiJske okSidacije 1 redиkcije organskihjedinjenja, kao 
sto Је oks1daciJa иgljovodonika, formaldehida i metanola, postoji mogucnost 
eksperimentalnog odredivanJa parametara koJ1 dаЈи d1rektan иvid и hemisorpclJи 
шtermediJera. Tako Је, pnmenom radiшzotopa nedvosm1sleno pokazano postoJanJe 
adsorpc1je organskih JedinJenJa na medufaz1 elektroda/rastvor na ziv1, aшalgamu 1 
рlаtш1[6З]. U vеС!ш slucaJeva kod mal1h organsk1h molekula adsorpclJa se Javlp рп 
koncentraciJ ama od 1 о-3 - 1 o·1mol dm-3 dok se kod velikth aromaticnih 1 heterocikl1cшh 
molekula, znaCaJШja adsorpc1ja JaVlJa vec рП koncentraCiJama 1 0-б - 1 0·5mol dm-3 
Osnovш tipovi шterakciJa koJl dovode do adsorpcije na elektrodnoJ povrsiш su 
1 Lюfobne- h1drofobne- шterakclJe koJe dovode do adsorpciJe reaktanta 1z rastvora 
na elektrodnoJ povrsiш, cak 1 kada ШЈе pпsutna spec1ficna шterakclJa sa metalom. 
Tomis/av Trisovic - Doktorska disertaCIIJ .. a 39 
--~--------------------------------------~------------------
2. InterakCIJe dipola dvojnog sloja sa funkcюnalnim grupama organskog reaktanta. 
3 Specificna adsorpCIJa (ili hemisorpciJa) odredenih atomskih grupa sa elektrodnom 
povrsinom, npr =S ili =SH na Hg, uz pregrup1savanje n-orЬitala na pozitivno (anoda) 
naelektrisanoj povrsini elektrode. 
4 Disocijativna hemtsorpcija na d-metalima kao sto su Ni, Pt, Pd, Itd. gde se 
formiraJU adsorЬovam alkil ili alkilen radikali uz Istovremenu adsorpciJu d1sosovanih H-
atoma. 
5 HemisorpciJa organskih radikala kao posledica prenosa naelektnsanja i 
protonacije rastvaraca. OvaJ tip adsorpciJe Је znacaJan na rnnogim metalima gde se reakcija 
odigrava preko formiranja organometalnih intermedijera, kao sto su odredivanje reakcije 
redukciJe na Zn, Cd, Hg, Pt itd. 
Jonski шtermedijen, kao meduprodukti organskih reakcija, se slabiJe adsorbщu od 
neutralnih molekula, jer intermediJer tezi da se desorЬщe sa povrsine pre svega zbog: 
а) јасе solvataciJe usled elektrostabilne шterakcije sa molekulima rastvaraca, 
Ь) repulztje izmedu elektrodnog naelektnsanJa i jona u dvojnom sloju, kada 
Је naelektrisanje jonskog шtermedijera 1stog znaka kao elektrode na koJOJ је doslo do 
nJ egove adsorpctj е . 
U vodeшm rastvorima vесше organskih supstanc1, molekuli vode teze da budu 
preferencijalno adsorbovani zahvaljщuCi relativno jakom dipolnom momentн i maloj 
veliCiш . Tako na primer, da bi se adsorbovao organskt molekul veliCine piridina, neophodno 
Је da dode do desorpcije oko сеtш molekula vode[63]. 
Elektricno polJe tezi takode da 1zazove OIJentaCIJl.l (а) dipola rastvaraca 1 (Ь) 
molekula reaktanta, нkoliko је polaran, ili tma polarnu funkcюnalnu grupu. Takode, kod 
molekula sa konformacюnom fluktuaciJom, konfoпnaciJe saJaCim dipolшm momentom се 
b1t1 v1se adsorbovane. 
Oijentacчa funkcюnalnih grupa u elektncnom polJu Је znacaJna u ktnetlct redukciJe 
polariнh reaktanata kao sto su ketoш, sto Је diskutovano od strane Elvшga i Pullmana[64J 
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2.2.5. Red reakcije i adsorpcija и kinetici organskih elektrohemijskih reakcija 
Pri pracenju kшetike 1 utvrdivanJa mehaшzma organsklh elektrohemi.Jskih reakclJa, 
primenjщe se postupak koJi se шасе pnmenJuje kod ispltivanJa uob1cajenih 
elektrohemijskih reakclJa kao 1 metode koJe se primenJuju u elektrohemijskoJ kinetici [65-
67]. 
Ukoliko u reakctJl dolaz1 do adsorpciJe reaktanta, tada se parc1Jalш red reakc1Je mora 
шterpretlratl ukljucuju6t i odgovaraju6t tip adsorpcюne izoterme. 
Ako је npr. za odredenu reakc1JU, gustшa struJe na konstantnom potencijalu 
predstavljenajednacinom. 
(2.28) 
gde је sa 8i prikazan stepen pokrivenostl reaktanta 1, а sa n - molekulamost povrsinske 
reakciJe, kojaje definisana kao d(ln)E) =n Red reakcije r, se odreduje eksperimentalno u 
d(lnB;) 
odnosu na koncentraciju reaktanta u mas1 rastvora, tj 
r = d(Jn}E)/ d(JnC) (2.29) 
Jednacina (2.29) se moce iskazati kao: 
r = [d(ln}E)/ d(lnB; )][d(lnB; )/ d(ln С)] (2.30.) 
odnosno 
n = r ![d (ln В;) 1 d (ln С)] (2.31 ) 
Jednacina (2.31) pokazщe da se red reakciJe pretpostavlJene reakclJe moze odred1t1 
ukol1ko se defiшse oЬlik adsorpcюne izoterme [В; =Ј( С)] jer Је delilac d(ln~)/d(lnC) 1zvod 
adsorpcюne 1zoterme na konstantnom potenClJ alu 1 moze se dob1t1 1z ekspenmentalnih 
parametara. UobtcaJeno[68] Је da se 1zraz d(ln~)/d(lnC) 1zraz1 kao (dB;/dC)C/ Bi, Jer Је ovaJ 
poslednJl 1zvod lakse dob1t1, posebno и slucaJevнna kada 1zoterme imaJU lшearne i 
transcedentalne clanove. 
Tako, ukoliko Је adsorpctJa defiшsana LengmlГovom adsorpcюпom 1zotermom. 
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Odnosno 
_!i_ = kC ili () . - kC 
1-(). 1 1+kC 1 
d(); (l+kC)k-k 2C 
dC (1+kC)2 
1+kC . С 1 ()i - --- , р а sled1 
k 
d(ln();) k 
d(lnC;)- (1+kC)2 
1+kC 
kC 
1 
1 
1+kC 
UvodenJem Jednacine (2.34) и jednacinи (2.31) dobija se, 
n r (1 + kC), 
ili 
r =-1-=(1 ().) 
n l+kC 1 ' 
(2 .32.) 
(2 .33 ) 
(2.34) 
(2 .35) 
(2.36) 
pri сети је r =n samo pri mal1m stepenima pokrivenosti (();<<1). 
Prema tome, n se moze odrediti 1z eksperimentalno odredene vrednosti za r 1z odgovaraJuCih 
adsorpcionih izotermt. RazliCiti oЫict adsorpcionih izotermi prikazani su и tabelt 2.8. 
Tabela 2.8. Тipovi ad.sorpcionih izotermi i odgovarajuCi korelacionifaktori(д(Inei)) 
д(lnC) Е 
Tip tzoterme OЫik tzoterme 
HenriJeva k(cR) = RТ8Г т 
Langmшrova 
k(cR) = г е --
г т г 1-8 
Frumkinova k(cR) = 8/(1 -8) ехр (-Г8Г т) 
Temkшova k(cR) = ехр (-tеГ m) 
U tabelt 2.8 stmbolt и Jednacinama tmaju sledeca znacenJa. 
Г- povrsinska koncentracчa adsorbovane vrste, 
( a(Ine;)) 
д(InC) Е 
1 
1-8 
1-8 
2 1 - ffiГ т + ffi Г т 
1/(fГ m8) 
Г т- povrsinska koncentracчa adsorbovane vrste koJa odgovara monosloju, 
________________ K __ la_л~ifl_ka_c~y~·a_o~rg~a_n_sk_ih __ el_ek_t~ro~h_em~ijs~k_ih_r_e_ak_c~ij~·a __________________ 42 
()- stepen poknvenostl adsorbovanom vrstom () = Г 1 Г т, 
f - parametar шterakctje koJI karakterise dvodimenzionalno privlacenje ili odbtjanje u 
adsorЬovanom sloju u FrumkinovoJ adsorpcionoJ izotermi ili faktor heterogenosti u 
Tjomk.tnovoJ tzotermt. 
2.2.6. Kinetika katodnog procesa sa ucescem organskih supstanci 
ElektroheffiljSka reakclja koja ukljUCUJe ucesce organskih molekula moze se odtgravatl 
preko nekoliko sukcestvnih stupnJeva. 
-difuzija molekula iz mase rastvora do medufaze elektroda-elektrolit, 
-adsorpcija molekula na povrsiш elektrode, 
-prenos 11zmenajednog il1 vtse elektrona, 
-desorpctJa sa povrsine elektrode uz eventualnu transformaciju 
-difuzija produkta u masu rastvora. 
Ukupna brzina ove slozene reakcчe ograntcena Је brzшom reverziЬilnog stupnja u 
nJenom mehantzmu. 
U slucajevima kada ш difuztJa, ш adsorpcija reagщucih cesttca ne predstavljaJu 
spore stupnjeve, brzшu reakcije odreduje najsporiji elektrohemijski stupanJ. JaCina 
elektncnog polJa u Ьlizini elektrode veoma brzo opada sa rastoJanJem od elektrodne 
povrsine, te zato tzraztto velik.t organskt molekult retko mogu potpuno da se smeste u onoJ 
oЬlastl gde Је шtenzttet elektricnog polJa dovolJno velik.t da Ь1 obezbedio njegovo 
reagovanJe. NaJCesce se u reakciJama elektrosшteze kao rastvarac konst1 voda ра reakciJe 
elektrohemiJ skog izdvaJ anJ а vodonika 1 k.tseonika, kao rezultat razlaganJ а vode, tmaJU uttcaJ 
na ukupш tok elektrosшteze organskih supstanc1. 
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2.3. Reakcije redukcije karbonilne grupe 
2.3.1. Reakcioni put uzprisustvo katalizatora 
RedиkclJa karbonilne grupe moze da se ostvari kataliticklm hJ.drogenovanJem и 
prisиstvu paladijиma, platine, skeletnog nikla i bakar-hromnih katalizatora[69]. Ova reakcija 
se odigrava и pnsиstvu katalizatora Ј er katalizator smanJиj е energijи aktlvacij е, а ne иtice na 
energetski sadгZaJ reaktanta i proizvoda reakclJe. Molekul1 vodonika i иgljovodonika se 
adsorbиjи na povrsini katalizatora i to tako da se и momentu reakcije rasklda Н-Н i С-0 
veza ро nри radikala koji se sраЈаЈи i dаЈи redиkovaш oЬlik karbonilne grupe. Reakctja 
hJ.drogenacij е ј е egzotermna, alt se и odsиstvu katalizatora nece odigrati cak ni na povtsenoj 
temperaturi. Medиtim, и pnsиstvu katalizatora, hidrogenacija se odigrava (veoma sporo) i 
na sobnoJ temperaturi . Glavna funkciJa katalizatora Је da akt1v1ra vodonik odnosno da ga 
adsorЬщe i omoguci lakse raskidanje jake Н-Н veze. Ukoliko se ova reakcija odigrava и 
alkalnoJ sredini brzшa reakcije raste ali se tada JaVlJa veCi broj sporednih prodиkata. 
ЊdrogenovanJem pod pritiskom reakcija se иbrzava, а sporedne reakcije se odvijaJи и 
manjem оЬimи. Reakcija redиkcije karbonilne grupe и molekulи monosahanda (t=140 °С , 
р=80 bar) Је pnmenJena za proizvodnJи sorЬitola lZ glиkoze[70] kao sto Је prikazano 
shemom. 
[ ] l ka~liza~r ] 2 _ нl Нј ""- ""- • • 2е- ""- : : 2Н+ ""-С ===о ____... с-О: ____... С-О : ____... С --О / / .. / .. / (2.37.) 
2.3.2. Reakcioni put uz koroziju metala 
RedиkciJa иz "akttvan metal", kao sto su Zn ili Fe, se ostvaruJe tako sto metal 
snabdeva elektronima karboшlnu grupи, а sam se okstdise prelaze6I u hlond. U prvom 
Stepenu konvefZIJe karbonilna grupa Se redukuje do alkohola, sto Se moze prikazati 
sledecom reakcionom shemom[71 ]: 
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н 
"' 
С ==:о + Zn + 2HCI --------
/ 
"' 1 с ---он + ZnCI 2 / 
(2.38.) 
Redukcija karbonilne grupe uz "aktivan metal" 1de do metil grupe kao sto Је prikazano 
sledecom JednaCinom. 
(2.39.) 
2.3.3. Reakcioni put иz stvaranje Grinjarovih jedinjenja 
Organska-magnezijumovajedinJenJa (Grinjarovi reagensi) mogu nastat1 pn redukcф 
karЬonilne grupe u alkoholnu grupu . U reakclJl karbonilne grupe 1 neaknvnog metala, npr. 
Mg, dolaz1 do reduktivne dimerizaclJe karbonilne grupe. Magnezijumov atom prenos1 
"nesparene" elektrone karЬonilne grupe, stvarajuC! Grinjarovo jedinJenje. ReakciJa se 
kompletno zavrsava Sa blorovodoшcnom klselinom UZ stvaranJe magneziJUffi hlorida, StO 
pokazщe reakciona shema. 
"' "' 2 с....:....:...о--------2 С-о / /· . 
"' -с--о· 
( 1 . Mg2+ 
С--о / . 
["' .. ]-С-о· / .· 
С-о· [ "' . .. ] - ------/ . 
"' 
С--он (1 
С--он 
/ 
+ MgCI
2 
2.3.4.Reakcioni put ро Wolff-Kishneru 
(2.40.) 
Karbonilna grupa se redukщe (Wolff-K1shnerovom redukclJom) do alkena ро 
reakcюnom putu datom JednaCinom 2.41 KondenzaClJOm h1drazшa (NН2 NН2) sa 
karbonilnom grupom nastaJu hidrazoш . U pnsustvu baze, na poviseшm temperaturama, ov1 
derivatl se razla.Zu uz izdvaJanje azota. 
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[ "' пп ] ["' С · N-N ~ С / vu / ј~)с', -, + 2н+ 2Н· ј + Т+ 2Н 
"' 
(2.41.) 
/СН2 
Mehaшzam eliminaciJe azota uklJUCUJe шz bazno-katalizovanih premestanJa 
vodonika. Baza prvo uklanJa proton 1z h1drazina gradeCi odgovaraJUCl delokal1zovan anJon. 
Do ponovnog protonovanja moze doCi na azotu, pri cemu se regenerise polazш materijal, ili 
na ugljeniku, sto daje redukovani proizvod. Baza zatim uklanja jedan proton sa azota 
nagradenog intermedUera gradeCi nov anjon kOJl se brzo 1reverzibilno razgraduje 
oslobadajuCi azot. Tako nastali alkil-anJon se brzo protonUJe u ugljovodonik. 
2.3.5. Reakcioni put sa hidridima 
KarЬonilш ugljenik se moze redukovatl1 pomocu ludndnog reagensa[72] odnosno 
lf JOna. Takv1 reagens1 su: litijum-aluffilmJum hidnd, natriJum-bьrludnd i litiJum-borludrid. 
Vodonik lГ iz hidrida se adira na ugljenik karЬonilne grupe, а proton rastvaraca se adira na 
kiseonik: 
"' ,.,. - r "' · · 1-с==о +н ---- с -- о: / "'- H-\LiAIНз / 1 
н+ "'-
----- с---он 
/ 1 
2.3. б. Reakcioni put reakcije demerkurovanja alkili.ivinih derivata 
(2.42.) 
Reakcчom merkurovanJa merkun sol1 na dvostruku vezu alkena dоЬча se JedшJenJe 
alkilzivш denvat. U sledecoJ faz1 (demerkurovanJe), zivш supstltuent se zamenJUJe 
vodonikom 1z lltljum-alumшlJUm-hldnda u alkallJ ama[73] 
СН3 4-СН3 ('У он + LiALH, NaOH ОН + Hg + 
'---\--нgОССН 3 Нр Н н 11 н о 
(2.43.) 
Ovaj mehaшzam reakcije redukCIJe (u koJOJ se stvara metalna ziva) Је kompleksan 1 
ШЈ е sasv1m poznat. 
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2.4. Redukcija glukoze 
Glukoza se moze redukovati na tп nacina. hem1jsla., redukclJom uz prisustvo enzima 
i elektrohemlJsla.. 
2.4.1. Hemijska redukcija D-glukoze 
Hemijskom kataliuckom hidrogenacijom D-glukoze (industrijski pпmenJena1912 
godine), u pпsustvu nikla kao katal1zatora, Је omogucena industrijska prшzvodnJa D-
sorЬitola. KasniJe su koriscem 1 drugi katal1zaton kao sto su legure Ni-Al, Pt, Pd, Ru, 
ReniNi[74-77], а ovaj proces se izvodi pri pпtisku od 80 do 100 bara i temperaturi od 120 ° 
do 160 °С, а traje oko 60 minuta.Vrlo malo radovaJe posveceno kinetic1 heterogene reakcije 
1zmedu vodonika 1 D-glukoze u procesu dobijanJa sorb1tola. Na kinetiku hemijske 
hidrogenacije D-glukoze uticu koncentraclJa katal1zatora (u шdustriji se koristi skeletni 
nikal), brzina mesanja, koncentracija reaktanta- glukoze, temperatura 1 pntlsak. 
Sumarna reakcija moze biti prikazana na sledeci naCin. 
(2.44) 
UtlcaJ koncentraciJe katal1zatora Је 1sp1t1van menJanJem nJegove koncentraC1Je 
1zmedu 1 1 5 mas. %. Pokazano Је da brzшa reakC1Je raste sa povecanJem koncentraC1Je 
katal1zatora do vrednosti od oko 4 mas. % 1 dalJim povecavanJem nJegove koncentrac1Je 
brzшa reakciJe tezi graшcnoJ vrednostt[78]. 
Brzшa ove reakclJe Је konstantna kada Је brzшa rotaclJe mesal1ce 1znad 550 о/mш. 
sto znaCi da su ogran1cenja u transportu mase potpuno el1m1шsana, а na ve6Im brzшama 
rotacчe sшteza se ostvaruJe u rezimu homogene kinetike. 
KoncentraC1Ja rastvorenog vodoшka u vodeшm rastvoпma Је uglavnom posledtca 
fiz1cke rastvorlJ1VOsti koJa odgovara parciJalnom pnt1sku u gasnoj fazi. Dakle, porast Il1 
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opadanJe pritiska vodonika u reakcionoj posudi се uslovttl porast ili opadanJe koncentracije 
rastvorenog vodonika u tecnoj fazi gde se reakcija odigrava. Pri promern pпtiska od З 5 do 
70 bara brzina reakcije linearno raste. Iz zavtsnosti promene pпtiska vodonika od brzine 
reakcije odreduje se red reakcije ро vodoniku koji је u ovom slucaJU Jedan[79] . 
Brzшa reakcije zavisi i od koncentracije glukoze. Tako, kada Је koncentracija 
glukoze menjana u granicama od 0.28 do 1 11 mol dm-3 pokazano Је da Је ta zavtsnost 
linearna 1 da sa porastom koncentracije glukoze raste brzшa reakcije redukcije glukoze. Na 
osnovu dobUenog nagiba (dijagram zavtsnostl brzшe reakcije od koncentracije)[79] 
zakljuceno је da Је reakcija prvog reda ро glukoz1. 
Brzшa reakcije se povecava sa porastom temperature. U tabeli 2. 9 prikazane su 
vrednost1 konstante brzшe ove reakcije u funkciji temperature [79] 
Tabela 2.9. Zavisnost konstante brzine reakcije redukcije glukoze od 
temperature[79] . 
Temperatura (К) Konstanta brzшe reakcije k1 (s-1x10-4) 
398 1.5 
408 2.4 
423 4.2 
435 6.4 
2. 4. 2. Reakcija hidrogenovanja glukoze иz ротос enzima 
Enztffil su supstance proteшskog karaktera 1 pokazuJU sve оsоЬше proteшa (velika 
molekulska masa, grade kolшdne rastvore, arnfoternog su karaktera ttd .). 
Reakcija uz prisustvo enztma se moze naptsatl. 
E+S ==::. ES - Е+Р (2.45 ) 
gde su E-enztm, S- supstrat, ES-kompleks enz1m-supstrat, P-protzvod 
Mehanizam deJstva enztma nije do danas sa stgurnoscu poznat. NaJverovatnije Је 
pretpostavttl da enzim gradi sa supstratom kompleks[80] koji Је hemijski mnogo reakt1vniji 
Tomislav Trisovic - Dokto:·ska disertacija 48 
--------------------------------------------~---------------------
od samog supstrata. NaJva.Znija njihova osobina Је spec1ficnost njihovog dejstva tj. svakl 
enzilll katalizuJe Jednu odredenu hemijsku reakcijи . 
Poznato је da enz1m glukoz-okSidaza katalizиje oksidaciju D-glukoze u glukonsku 
klselinu иz izdvaJanJe vodonik peroksida[81 ], а enzim zymomonas mobilis katalizuJe 
redukciju D-glukoze do D-sorbitola[83]. 
Pored enz1matske reakcije oksidacije postoJe 1 pokusaji elektroenz1matske okSidacije 
glиkoze na enztmsklm elektrodama[82] . 
Sorb1tol se moze dob1ti i kao V1Si proizvod fermentacije etil alkohola pomocu 
enzima Zymomonas mobilis[83] kada su u fermentacюnom medijumи prisutru glukoza i 
fruktoza. Iznos dobijenog sorbitola је oko 11% и odnosu na иkupnи pocetnu kolicinu 
ugljenog hldrata. Najveca iskoriscenja ро sorb1tolи se dobijaJu kada Је pocetna koliCina 
ugljenog hldrata 15% (75 g dm-3 glukoze 1 75 g dm-3 fruktoze), а sorb1tol se dobija иz 
istovremenu prшzvodnJU etil alkohola. Proces se zavrsava za oko 30 casova. 
2. 4.3. Elektrohemijska redukcija glukoze 
RazvoJ elektrohemijskog postupka za redиkciju glukoze zapoceo Је u XIX veku. 
Prv1 pokusaJ elektrohemijske redukcije D-glиkoze na katodi od grafita u kiseloJ srediru 
(sиmporna kiselina) Је patentirao Gunn[84] U patentи se tvrdi da se na taj nacin dobija 
manit i da se 98 % glukoze redukuje. 
Elektrohemijska redukcija glukoze, kao 1 monosahanda uopste, ostala је neresena 
VISe od 30 godina dvadesetog veka. Prva obimna 1Stra.ZivanJa Је vrsio КraJtOn (Cre1ghton) 
tndesetih godina dvadesetog veka. ResenJe ovog proЬlema [85,86,87] Је predlozeno 1934 
godine sa katodom od amalgamisanog olova, рп рН=7-10, temperatun 20-30 °С 1 pri 
gustlru struJe od 10 mA cm-2 иz 1skonsceщe od 55%. Vec 1937 godine firma Atlas Powder 
Company (SAD) podigla Је prvu fabriku za elektrohemijsku redukciju glukoze. Ispitlvanjem 
prшzvedenog sorbttnog Slrupa 1dent1fikovan Је D-maшt (oko 1 mas. %), 2-dezoks1-d-marut 
( oko 1 mas. %) 2-dezoks1-d-sorb1t ( oko 5 mas. %) 1 D-sorb1t. Sastav sorb1tnog Sirupa Је и 
dobroJ saglasnosti sa teorijom о enolizaciji kоЈи иbrzavaJи 1 duze staJanJe rastvora, vtsoka 
temperatura 1 veca koncentracija alkalija. 
Od tog vremena poCinJU intenz1vnija istra.ZivanJa и celom svetu na иnapredenJи 1 
povecanjи efikasnostl elektrohemijske redиkcije glиkoze[88] ра Је и SvaJcarskoJ 1938 
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godine patent.J.ran orginalni postupak[89] u kome Је kao provodna so koris6en amonijum-
sulfat sa dodatkom amonijaka i uz male gustine struJe dobijeno 1skoris6enje 70%. 
Cetrdesetih i pedesetih godina dvadesetog veka radenaje optlmizac1Ja ovog procesa 
u Japanu i u Rusiji, а u SAD su Hefu 1 КоЉ patent1ral1 nov postupak[90] elektrol1ze bez 
upotrebe diJafragme za odvaJanje anol1ta od katolita (elektroltt Је bio vodeш rastvor 
natriJum sulfita i glukoze jer natriJum sulfit obezbeduje Ьођu provodnost elektrol1ta а 
1stovremeno se sam oks1dise do natrijum sulfata). 
Kasniji radovi su pokusaval1 da rasvetle uttcaJ pojedinih komponenti u 
elektrolitu[91] na sam tok elektrohemчske redukC1Je glukoze i da formublu matemat1ck1 
model same reakcije[92]. Prv1 rad koJ1 trettra samu kinetiku reakcije redukcije glukoze[93] 
Је obJavljen 1985 godine а 1sp1t.J.vanJa su radena na rotiraJUCOJ disk elektrodi od olova. 
Poslednje radove su objavil1 Kuhn i saradшc1[94,95] koristeC! protocne reaktore 1 olovnu 
katodu pri рН vrednostima rastvora od З 7 i 11 gde su dobilt 1skons6enje izmedu 25 i 30% 
sto Је 1dent.J.cno kod kons6enJa Reni-Ni kao katode[96-97]. PostOJ1 nekoliko patenata[98-
102] u kojima su optimizovani razliCiti katodni materijali, konstrukc1Je reaktora 1 pomo6ne 
opreme za sintezu i preciscavanje sorЬitola. 
Ustanovljeno је da na iskoriscenje struJe ро sorb1tolu uticu gustina struje, sastav 
katolita, temperatura, katodш matenJal, propustljivost diJa:fiagme (membrane), 1td. 
Wolfiom sa saradnicima[103]Je proucavao elektrohemiJsku redukciju D-glukoze pn Ьlag1m 
alkalnim uslovima (рН = 7-10) i temperatun rastvora ispod 30 °С . Ustanovili su da se 
dobijeni prшzvod satoji od sorbitola, sa malom koliCinom D-manitola (< 1 mas.%) 2-
dezoks1sorbitola (< 5%), 1- dezoksisorb1tola, 2-dezoks1-D-man1tola 1 odredeш procenat 
heksitola nepoznate strukture. 
Relativne kolicine sorЬ1tola 1 maшtola, dobчene neposrednom redukcijom D-
glukoze mogu da vanraJu sa promenom koncentracчe ОIГ JOna u katol1tu . Sa povecanJem 
koncentraciJe h1droksilшh JOna konstatovano Је da se prinos matenjala povecava, а pnnos 
sorb1tola smanjщe . ZnaJUCt da se u vodeшm alkalшm rastvorima odigrava izomerizacija D-
glukoze do D-fiuktoze 1 D-manoze, lako Је obJasnit1 postoJanJe 1zolovanih prшzvoda sve tn 
vrste pn redukclJ1 D-glukoze. Sorbitol nastaJe redukctJom D-glukoze 1 D-fiuktoze, а maшtol 
redukcчom D-fruktoze 1 D-manoze. 
OCigledno Је da se D-glukoza, kao 1 drug1 sahandi pretvaraJu redukcчom u broJne 
prшzvode i da sastav dobtjeшh prшzvoda zav1s1 od relatlvne brzшe 1zomenzacije 1 brzшe 
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redukctJe. Uz alkalne rastvore, redukcija se moze odvijati i u kisel1m elektrolitlma (рН = 1,5 
-7) konste6i Na2S04 i sumpomи kiselinи[104]. 
SmanJeno iskoriscenje strщe koJe se dobija pri redиkcijl D-glиkoze, na elektrodi od 
Raney-Ni, Је prvenstveno posledica foпшranja 2-dezoksisorЬitola (5-10 mas. %). U toku 
elektrolize dolazi do formiranj а fruktoze иz ротос bazno katalizovane izoтerizac1j е D-
glиkoze, dok se 2-dezoksisorЬitol form1ra u sledecem stupnjи redиkctjom D-fruktoze na 
elektrod1. SmanJenJe шtenziteta nastaJanJa D-fruktoze se moze suzbttl proтenom рН 
vrednosti rastvora i konsceПJeт protocnih reaktora, gde Је vreтe kontakta sиpstance sa 
elektrodom od Raney-Ni relatlvno malo. 
U procesи katalize aglomeraciJa metalnog katalizatora i trovanje Raney-Ni sи dva 
vafua 1 dobro poznata deaktivaciona mehanizтa[1 05]. Park i saradnici[1 06] su detaljno 
proиcaval1 1skonscenje struje ро nastaloт sorbitolи, pn elektrohemiJskoJ redukciji D-
glиkoze na Raney-Ni praskastoj elektrodi i ustanovill da iskoriscenJe struje posle 1zvesnog 
vremena sa pocetnih 100% opadne na 50%. Elektroda od 10 g Raney-Ni praha је bila 
smestena u prostoru koji је sa jedne strane bio ograden polipropilenskom mreZicom, а sa 
druge strane staklenom fiitom. Elektrlcru kontakt Је bio ostvaren preko niklene sipke. 
Razlog smanjenjи 1skonscenJa struje aиton obJaSnJaVaJи zagadenoscи elektrode Raney-Ni i 
sиkceS1vno povecaruт tzdvaJanJem vodonika. Sa povecanjeт izdvajanJa vodonika иосеnе . 
sи 1 fiz1cke proтene na praskastoJ Raney-Ni elektrodi. U pocetku cm i fino rasprostranJen 
prah Raney-Ni prerastao Је и vece cestice i postao Је svetliJe Ьоје . Da bi se povratilo 
pocetno 1skonscenje struJe potrebno Је 1zvrsitl isp1ranJe Raney-Ni elektrode sa rastvoroт 
NaOH (17таs. %) и traJanJи od 90 тin 111 иz ротос mlecne kiselшe na 50 °С и trajanJи od 
1 О тш. [1 07]. Isp1tlvan1 sи i efekti proтene koncentracije D-glиkoze i gustlne struJe na 
iskonscenje struje ро sorbitolи. Visoka 1skoriscenJa sи postlgnиta pri koncentracф D-
glиkoze od 1.6 mol dт-3 i upotreboт malih gustшa struje (< 500 тА ро 1 О g Raney-Ni). U 
ruzи radova[l08-113] Је pokazano da katal1zaton sa maloт prenapetoscи za 1zdvaJanJe 
vodonika, kao sto Је Reru-Ni 1 Pt, mogu иspesno da h1drogenщи organskajedinJenJa. Joklc 1 
saradшc1[114] sи proucaval1 redиkc1Jи D-glиkoze na tltanskoj elektrod1 sa 
elektrokatal1uckom prevlakoт MoFeз-x.xPtx 1 doblli v1soka 1skoriscenJa struJe ро sorbitolи 
pn relat1vno таl1т gиstшama struJe (do 10 тА cm-2). DanasnJl pnstup оvот рrоЬlети se 
sastOJ1 и konscenjи katoda sa ruskoт prenapetoscи za reakc1Jи 1zdvajanJa vodoшka kao sto 
sи legure Ti 1 Ni (Ti3Ni, Ti2Ni, TiNi, TiNi2, TiNi3, TiNi4)[115,116]. Za legure Ti2Ni 1 TiNi 
dobiJena sи 1skoriscenja struJe ро sorb1tolи od oko 13% pri gиstш1 struje od 5 тА ст-2 
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Uticaj sastava elektolita na iskonscenje struje ро sorbttolи, kao ostali иslovi 
korisceni и ekspenmentima и literaturi, datl sи и tabel1 2.1 О . 
Tabela 2.1 О. Uslovi za elektrohemijsku reakciju D-glukoze dobijeni iz literature 
red. elektrodni poc.konc. tfC р Н pomoCni ј ili Е Yld% 1it. 
br. materijal glukoze elektrolit/mol dm·J 
/mol dm-3 
1. Reni-Ni prah 1.6 60 5-7 0.4 СаВr2 500mA 79 96 
па 10g 
2. Rerii-Ni prah 1.6 60 7 0.4 СаВr2 10mA 95 96 
na 10g 
з _ РЬ!Нg 0.8 20-ЗО 11 NaВr -2.1V 27 97 
(SCE) 
4. Zn!I-:Ig 1.6 20-ЗО 11 NaВr -1 .95 v З5 97 
(SCE) 
5. Hg 0.8 20-ЗО 11 ЕЦNВr -2.2V 46 97 
(SCE) 
6. Cd!Нg 0.8 20-ЗО 11 NaВr -2.0V (SCE) 14 97 
7 Zn!I-:Ig 0.8 55 7 0.4 СаВr2 -1.7V (SCE) 20 98 
8. Reni Ni 1.6 60 7 0.4 СаВr2 200mA 8З 96 
па2g 
9. Cd 0.8З 20 з 0.02ZпS04 20mA!cmL 10 94 
10. РЬ!Нg 0.8З 20 з 0.02 ZnS04 20mA/cm"' 16 94 
11. Ni 0 . 8З 20 Ј 0.02 ZпS04 20mA/cmL о 94 
12. Zn 0 . 8З 20 з 0.02 ZпS04 20mA/cmL - 18 94 
13. Cd 0.8З 20 11 0.02 ZпS04 20mA!cmL 12 94 
14. РЬ/Нg 0.8З 20 11 0.02 ZnS04 20mA!cmL 22 94 
15. Zп 0.8З 20 11 0.02 ZпS04 20mA/cmL 25 94 
16. Ni 0 . 8З 20 11 0.02 ZnS04 20mA!cmL о 94 
17 РЬ 1.0 з о - 0.1Na2S03 З2mA/cm" 96 9З 
18. РЬ 1.0 28 - 0.1Na2S04 З2mA/cmL 65 9З 
19. РЬ/Нg 1.8 з о 7-10 0.5Na2S04 -1 .5 -1 .7V (SCE) 56 9З 
.. 
*Odnos1 se па proceпtm sastav dоЬчепоg prшzvoda 
Iz tabele 2.1 О se moze zaklJиCitl da se optlmalш pnnos doblJa pn radи na srednJim 
temperaturama rastvora (20-30 °С), mal1m gиstinama struJe, рН vrednostl rastvora od 8 do 
1 О, 1 katodama kod koJih Је vtsoka prenapetost za reakCIJи tzdvajanJa vodonika (nezelJena 
sporedna reakctJa). Glavш иzroci malog iskoпscenJa struJe sи odigravanJe reakciJe 
tzdvaJanJa vodonika i redиkcije ffuktoze . 
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ZahvalJujuci razvoju jonoizmenj1vackih membrana i da bi se povecala ekonomicnost 
procesa, sшteza sorb1tola se ostvaruje uz istovremenu sintezu 1 glukonske kiseline. 
Glukonska kiselina se dobija posrednom oksidacijom glukoze sa bromom dobijenim 
oksidac1JOm В{ jona na anodi. Као osnovni elektrol1t se koristi NaВr i СаВr 
2.4. 3.1 Katodni materijali 
Smimova 1 Kovacenko[119] su podelili katodne matenjale u tri kategonJe. Prva 
kategorija su materijali sa v1sokom prenapetoscu za reakciju 1zdvaJanJa vodonika (РЬ, Hg, 
Zn-Hg, Pb-Cu, Sn-Hg, Sn, ln, Те, Ga, Bi). Druga grupa ukljucщe Cu, Ag, Ge, С, Tl, Cu-Sn, 
Се-РЬ. Treca grupa metala su Pt, Ni, Al, Со. lskonscenJe struJe za redukc1Ju organskih 
materijala za prvu grupu materiJala Је 40 do 70%, za drugu od 15 do 30% i za trecu grupu је 
izmedu З 1 7%. 
Za redukciju D-glukoze korisceш su razш elektrodш matenjali 1 to saino oni sa 
visokom prenapetoscu 1zdvaJanJa vodonika (РЬ, Th, Cd, Zn ) 1 nJihov1 amalgam1. 
Amalgamisana olovna elektroda se slicno ponasa kao 1 Zivшa. U slucaJu kad se reakcija 
odigrava na amalgamu postoji mogucnost da se na povrsini elektrode stvon sloJ natПJum­
amalgama koJi zatim sekundamo razlaie vodu 1 daJe atomski vodonik[124]. NatnJum 
hidroks1d koji se dodaje u elektrolit ima trostruko dejstvo. Prvo da u alkalnoj sredini 
potencijal izdvaJanja vodonika pomeri ka negatlvnфm vrednostima, drugo da uspon 
razlaganJe natrijum amalgama sa elektrode 1 trece da ravnotefu 1zmedu poluacetalnog 1 
aldehidnog oЬlika glukoze pomeri ka aldeh1dnom oЫiku. 
RastvorlJ1Vost metala u Zivi pn stvaranJu amalgama vanra u vrlo sirokim 
grarucama(117] StO Se objaSnJaVa polozaJeffi metala U penodnom S1Stemu 1 llJ1hOV1ffi 
temperaturama toplJenJa. Sto Је v1sa temperatura toplJenJa metala to Је nJegova rastvorlJ1Vost 
u ziv1 manJa. Za metale sa temperaturom toplJenJa od 300 do 400 °С rastvorlJ1Vost 1znos1 
oko 1 mas %. Za temperature toplJ enJ а metala vece od 1000 °С rastvorlJ1VOSt ne prelaz1 О .1 
mas%. 
Razl1cito rastvaranJe metala u ziv1 moze b1t1 obJasщeno JaCinom veze 1zmedu atoma 
rastvorenog metala 1 atoma zive. Sto Је Јаса meduatomska veza u metalu to Је stabilшJa 
kristalana resetka metala StO 1ffia za posled1CU manJU rastvorlJ1VOSt metala U ziv1 . 
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Metale mozemo podeliti prema njihovoj brzшi rastvaranja u ziv1 na cetiri grupe. 
Prvoj grupi pripadaju alkalni i zemnoalkalni matali (litijum, natrijum, kalijum, ruЬidijum, 
cezijum, kalcijum, stroncijum, barijum). Ovoj grupi pripadaju 1 nekl elementi iz grupe retke 
zemlje (lantan, cerijum). Svi ovi metali form1raJu sa zivom relatlvno cvrsta JedinJenJa. 
Prenapetost za izdvajanje vodonika na ovom tipu amalgama se ne razlikщe mnogo od 
prenapetost1 izdvajanja vodonika na zivi. 
U drugu grupu amalgama spadaJU. cink, olovo, kadmijum, talijum, kalaJ, indij, 
bizmut, zlato, srebro, bakar, alum1nijum 1 galijum. Sv1 ov1 metali se lako amalgam1su 1 
dobro rastvaraJu u zivi, а prenapetost za tzdvajanJe vodonika na amalgam1sanom metalu se 
neznatno menja. 
Trecu grupu cine gvozde, nikl, kobalt, titan, C1rkonijum, vanadijum, nijoЬijum, 
hrom, molibden, volfram, remJum, platшa, шdijum, osmijum, rodijum 1 rutenijum. Niska 
prenapetost za reakciju izdvajanJa vodonika, koja Је karakteristtcna za ovu grupu metala, 
naglo raste sa njihovim amalgam1sanjem. U cetvrtu grupu spadaJU arsen, germanijum,. 
berilijum, telur, selen, bor 1 nekoliko drugih elemenata koji se ne rastvaraJU u ziv1 i ne grade 
amalgame. 
Metali su kao katodni materijal uglavnom nepostoJani 1 podlefu koroziji u vodenoJ 
sredim 1 mzu organskih rastvaraca, pn cemu se korozija u vodenoj sredim odvija uz 
izdvaJanje vodonika. ТаЈ proces u mnogome zav1s1 od pH-vrednostl rastvora 1 pпrode 
metala. Termodinam1cka postoJanost metala u funkciji рН је poznata gotovo za sve metale i 
odreduJe se iz Purbeovih (Purbaix) dijagrama[ll8] . Purbeov1 dijagram1 za Zn 1 Hg su datl 
na slic1 2.24. 
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Slika 2.24. Termodjпaтjcka postojanost сјпkа (а) ј zjve (Ь) и zavjsпostj od 
potencijala ј рН rastvora 
Sa dijagrama (Sl. 2.24) se moze zakljuCiti da Је ziva stabilna u sirokom opsegu 
potencijala 1 рН vrednostl, а cmk Је nestaЬilan u Юselim 1 veoma bazшm rastvoпma, dok Је 
u Ьlago baznim rastvorima (рН izmedu 8 i 10) u pas1vnom stanju. Metalni cink Је postojan 
jedino pri znatnoj katodnoj polarizaciji u sirokoj oЬlasti рН vrednosti. 
Razlika 1zmedu termodinamicke postoJanosti 1 ponasanJa metalnih materijala u 
realnom vremenu је posledica postoJanJa pas1vnog filma na povrsiш metala 1 prenapetostl za 
reakciju lzdvaJanja vodonika. Zato, u neutralшm rastvorima, kao katode se mogu koпstltl 
gotovo svi poznati metali. Izuzetak Cine alkalш i zemnoalkalni metali 1 nekl lantaшdi . Oni 
se, medutнn, mogu koпstlti kao amalgam1. Cink 1 ziva formiraJU leguru sa medufazama 
koJa 1ma оsоЬше 1 cvrstih rastvora 1 hemijskih JedinJenJa[119] Dvokomponentna legura 
Zn!Нg, prema diJagramu stanJa prikazanom na Sl. 2.25 , sadrzi u veoma malom opsegu 
koncentracija Ciste metale Zn 1 Hg. U leguп Ciji Је sadгZaj сшkа 1zmedu 54 1 56 mas. % 
postoji homogena oЬlast у faze. Druga homogena oЬlast se Javlja izmedu 64 i 70 mas. % Zn 
sto odgovara ~ fazl. 
Redukcija glukoze 55 
------------------------------~~------------------------------
.. 100 -t--------,-------........ -,.-""'-_.___-т------1 
о 60 80 100 
Zn Maseni procenat zive Нg 
Slika 2.25. Dijagram stanja legure Zn-Hg 
Rastvorljivost Zn u Hg na sobnoj temperatuп (u mas. %) Је 1.8% (5 .3 at .), 
na 15-18 °С, 2-2.1 na 20 °С (ili 5.85-6.15 at.), 2.2 na 20 °С (6.4 at) 1 1.99 na 20 °С (5 .83 at.). 
Eutekticka tacka је utvrdjena na 0.56 % Zn (1 70at.), -41 . 6°С. Pretpostavke о postojanJU 
Hg2Zn3 i HgZn2 su bile zasnovane na ne sasv1m proverenim dokaz1ma dok noviji radov1 
sugerisu postoJanJe ovih prelaznih faza. Legura sa 1 О % Zn (masenih) pokazuje da niza 
tacka transformacije lezi u uslov1ma koji se priЬlizavaJu ravnoteznim na 19-20 °С 1 gornJa 
tacka na 42.9 °С. Graшca ~ 1 у faza Је zasnovana na prelormma 1soterme. Nije s1gurno da 
ova graruca faza predstavlja ravnoteznu liniju posto Је potrebno vrlo dugo vremena za 
kompletiranJe peпstaticke reakcije na 43 °С 
D1frakcijom Х zraka Је utvrdeno postoJanJe Jedne od dve prelazne (ili medjufaze) 
faze na sobnoJ temperatuп, dok Је druga stabilna na ruzim tempraturama od sobne. L1nije 
ove faze se mogu uoCit1 na fotogramima legura sa 65-90% at. Zn 1 51-88 at.% Zn. Sastav 
ove faze se pretpostavlja da odgovara HgZnз ili Hg3Zn8 (72.73at. %Zn). 
Rastvorljivost Hg u Zn Је 13 at.%Hg. Parametar kпstalne resetke pokazUJe ovu 
rastvorljivost kao 2-3at.%Hg. Kпstalna struktura ~ faze Је nepoznata а у fazз. verovatno 1ma 
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heksagonalnu strukturu. Kada metali hemijski reaguju, formiraju se intermetalna JedinJenJa. 
Karakteristika шtermetalnih jedinjenja је spec1ficna kпstalna resetka (razliCita od resetkl 
metala koji Cine intermetalno JedinJenje) sa uredenim rasporedom atoma. 
Prodiranje alkalnih metala и materijal katode[l20-123] menJa elektrohemijsku 
karakteristiku katode. Pri prodiranJU natrijuma naglo se pomeraju u negativnu stranи tacke 
nиltog naelektпsanJa katodnih metala. Na taJ nacin se poJacava adsorbcija neиtralnih 
organskih molekula 1 povecava prenapetost IzdvaJanja vodonika sto 1zaz1va smanjenJe struJe 
koJa ide na proces izdvaJanja vodonika. 
Uzunajuci u obzir morfologiju i sastav ovih materijala, sledi da su oru najverovatnije 
mikro-heterogeru kompoz1tni materijali, pre nego homogene, terrnodinarmcb dobro 
karakteпsane prave legure. Kompoz1tm materijali mogu nastati mikroleg1ranJem elektrodnih 
materijala. IreverziЬilna promena karakteristika elektrodnih materijala (katode) moze nastat1 
1 u toku samog procesa elektrohemijske redukcije. Katjoni alkalnih metala koji se dodaju da 
povecaJu provodnost elektrolita mogu da, pri odredenim uslovima, reaguJu sa elektrodama 
(katodama ili anodama). 
Pri 1sp1t1vanJU materijala katode иporedUJи se reverzibilru oks1dacюno - redиkcюru 
potencijali 1 kшetlcb parametп 1straZivane reakcije 1 reakcije oks1dacije metala elektrode. 
Elektrodni proces1 cesto se иslofujavajи Istovremerum odigravanjem paralelnih reakcija:-"''-
Jedna od takvih reakcija moze b1t11 razelektrisanJe molekula rastvaraca. Као sredina najvise 
se koпste voderu rastvoп ра reakcija IzdvajanJa vodonika ob1cno prat1 glavru katodru 
proces, иcestvUJe и njemu i иtice na njegovu brzinи 1 smer 
2.4.3.2. Anodni materijali 
Izbor materijala koji se koпste kao anode и proceSima elektrohemijske sшteze 
znatno Је otezan, Jer рп anodnoJ polaпzaciji vесша metala podleze procesи rastvaranJa. 
Као materijali za anodи mogu poslиziti samo oru materijali koji ostaJи stabilш u oЬlast1 
potencijala IzdvaJanJa bseonika na njima. U takvim иslov1ma mogи se koпst1t1 sledeCI 
materijali . platшa, zlato, grafit 1 visi oks1di nekih metala (РЬ02, Мn02), а и novije vreme 1 
DSA (tzv dimenzюno stabilne anode) . Povrsinsk1 oks1di 1graJи vaznи иlоgи и anodnoJ 
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oksidaciji organskih supstanci[ 125-127]. OSim hemijske postoJanostl ov1 metali moraJu 
posedovat1 v1soku elektricnu provodljivost. 
2.4.3.3. RastvaraCi 
RastvaraCi, koji se koпste u proces1ma elektrohemijske sшteze, moraJU odgovaratl 
sledeCim zahtev1ma. 
1) rastvarac mora b1t1 postoJan u oЬlastl potencijala, neophodnog za odigravanJe 
procesa redukcije ili oksidacije datog organskog JedinJenJa; 
2) u rastvaracu se moraJU dobro rastvaratl elektroprovodljivi dodac1 da Ь1 se formirali 
rastvori koji moraju imat1 dovoljno v1soku elektroprovodljivost; 
3) rastvarac mora dobro da rastvara organsku supstancu, koJa podleze 
elektrohemijskoJ sшtez1. 
2. 4. З. 4. Osnovni elektroliti 
Dobra rastvorljivost rnnogih neorganskih soli dovoljno v1soka 
elektroprovodljivost njihovih rastvora postlze se koris6enJem rastvaraca sa v1sokom 
dielektricnom konstantom. Za pпpremanJe rastvora Ьliskih neutralnom рН, ob1cno se 
primenJUJU sulfatl, fosfatl, perblorat1, tetraborati 1 bloпdi baznih metala. Os1m toga, uspesno 
se koпste soli baznih metala, supstltuentl amonijaka 1 razne aromatlcne sulfoklseline. Na 
tok reakcije elektrohemijske transformacije organskih supstanci b1tan utlcaJ pokazuje 
priroda katjona. Pri redukciji organskih supstanc1 koJe se tesko redukuju, katjoni se mogu 
razelektпsavati na katodi, obrazuju6i amalgame na ziviшm elektrodama. Brzшa stvaranJa 
amalgama smanjuje se u slede6em шzu katjona. 
Na+ > К+> Li+ > (СНз)4W > (C2Hs)4 
Velikl 1 slabo hldratizovaш ЈОШ adsorpclJOm na povrsiш anode otezavaJu IzdvaJanJe 
vodonika ра prenapetost IzdvaJanJa vodonika raste. 
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2.4.3.5. Potencijal elektrode i gustina struje 
U 1reverziЬilmm sistema koji se susrecu u procesima elektrosinteze potencijal elektrode 
tokom reakcije se odreduje termodinamickim parametrima s1stema i zav1si od niza faktora 
kao sto su. materijal elektrode, priroda rastvaraca, gustina strщe, itd. Veza izmedu 
potencijala elektrode 1 gustшe strщe ob1cno se 1zrazava polarizacюnom kпvom (Sl.2.26). 
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Slika.2.26. Tipicna polarizaciona kriva и rastvoru osnovnog elektrolita 
(-) i polarizaciona kriva osnovnog elektтolita sa dodatkom organskog 
jedinjenja (---) 
Dodavanje u rastvor organske supstance, koja ucestvuJe u elektrohemijskom 
procesu, dovodi do pomeranJa elektrodnog potencijala ( depolarizacija), kao sto је na Sl. 
2.26 naznaceno 1sprekldanom linijom. Као katodш depolarizatori[l28-131] mogu posluzit1 
sva organska JedinJenJa koja se mogu redukovat1 na katodi. Depolar1zacijom se menJa 
potencijal elektrode ра se proces izdvaJanJa gasa moze zameruti procesom redukcije ili 
okSidacije. Velicina pomeranja potencijala elektrode u znatnom stepenu zav1Sl od 
koncentracije organske supstance u rastvoru. 
2. 4. З. 6. Temperatura 
Temperatura 1ma znatan utlcaJ na kшetiku redukcije organskih JedinJenJa. S 
porastom temperature raste brzшa depolaпzacije, а 1sto tako raste 1 brzшa difuzije 
depolarizatora prema katodi. S druge strane, prenapetost vodonika opada sa porastom 
temperature, ра temperatura utlce na promenu potencijala katode рп konstantnoJ gust1ш 
strщe. PovecanJe temperature elektrolita dovodi 1 do porasta koefcijenta difuzije, sto 
Redukcija glukoze 59 
--------------------------------~=--------------------------------
olaksava dostavljanJe reagujиCih komponent1 do povrsine elektrode, sto omogиcava 
koriscenje vecih gustina struje. Sa povecanjem temperature dolazi do povecanja 
elektroprovodlj1vosti rastvora 1 sruzenja nJegove viskoznosti . Takode, prenapetost vodonika 
1 klseonika sa povecanJem temperature se smanJиJe . Zato se cesto рп v1sokim 
temperaturama reakclJa odigrava tako da se kao prodиkt1 doblJaJи okSldovane il1 redиkovane 
vrste. SruzenJe temperature prostora oko elektrode doprinos1 povecanJи stabilnosti radikala 
StO dovod1 do povecanJa pnnosa ро StfUJ1 dtmera. Ako sи polazne sиpstance 1 prodиktl llJene 
transformactje dovoljno term1ckl stabilru, svrstshodno је onda voditl proces рп povecanoJ 
temperaturi и ciljи intenztvtranja procesa. Tako se oksidacije naftalшa, antrahшona, a-
naftola 1 piridina mogи tzvoditi pri temperaturi elektrol1ta do 11 О 0С [91 ]. 
2.4.3. 7 Katalizatori 
Kataliticka svojstva elemenata, kao 1 nJihova reakciona sposobnost, odredщи se 
njihovom elektronskom konfiguraCIJOm 1 slede periodicna svojstva. Citava heterogena 
kataltza (reakcija hldrogenovanja), kao i sama katodna reakctJa tzdvajanja vodonika, zavtse 
od entalpije adsorpclJe Н- adatoma na povrsini sиpstrata. 
U tom smislи, elementi prelazne grupe metala sa polиpopиnJerum d-orbttalama и 
osnovnom stanjи karakterisи se snafnom hidridnom vezom H-adatoma, koja se tesko 
raskida, раЈе шtermedijer (М-Н) sиvise spor za reagovanJe. Na drugoJ stran1, d-metali sa 
popиnJenom d-orЬ1talom nemaJи slobodnih mesta za adsorpc1jи i vezivanJe H-adatoma, te 
samim tlm sto Је ova veza slaba, шtermediJer (М-Н) sиv1se kratko postoj1 da Ь1 mogao da 
иcestvщe и dalJem prenosи atoma vodonika prilikom hidrogenovanja ili katodnog 
1zdvajanja molekula vodonika. Negde и srediш periodnog sistema nalaze se elementi 
prelazne grupe sa delimtcno spareшm d-polиorbttalama. Ov1 d-metal11spolJavajи srednje 
vrednost1 entalp1Ja adsorpcюne veze H-adatoma, 1 srednJи Jacinи veze, te saglasno pnnc1pи 
Sabat1er-a и katal1z1, tspolJaVaJи 1 naJvecи kata1It1cku aktlvnost[132] . 
Tomis/av Trisovic - Doktorska disertacija 60 
------------------------------------------~--------------------
2.4.3.8. Mehanizam reakcije elektrohemijske hidrogenacije 
Reakcija elektrohemijske hidrogenaciJe, ЕСН, је konkurentna sa RN koja rezиltira 
elektrohemiJskom ili hemijskom desorpciJOm vodonika. Jedan od moguCih mehanizama 
ovih reakciJa moze se predstavttijednaCinama[l33] : 
l )H20+e =МН+ОfГ 
2) М-Н+ Н2О = Н2 + Off +М 
З)2МН=Н2+М 
4)R+M=M-R 
5) M-R + МН2 = М-RН2 +М 
б) М-RН2 = RН2 +М 
(Folmerov stupanj) 
(Нetrovskog stupanj) 
(2.45) 
(2.46 .) 
(2.47) 
(2.48 .) 
(2.49) 
(2.50) 
Iako sи ov1 reakcioru pиtevi prihvatlJIVI 1 dalje шsи na zadovoljavaJиCI nacin 
шsvetlJeni meharuzam i kшetika tih reakcija. U ltteratun[128,129] и veCiru slиcajeva, је 
nadeno da se RN na Reni-nikal katodi odigrava ро Folmer-Heirovski reakcюnom 
meharuzmи . Medиtim, и tom slисаји, nemoguce Је ukazati na spor stupanJ zato sto postoje 
dva ekvtvalentna resenja, и kojima se kinettcki parametn za reakcije Folmera 1 Hetrovskog 
mogu medиsobno zameniti (tj ne mogu se razlikovati). 
Pokazano Је da kod redиkcije organskih supstanc1 stupanJ koJi odredщe Ьrzши 
иkupne reakcije lzdvaJanja vodonikaje stupanj HeiГovskog u Folmer-He1rovski reakcюnom 
mehanlzmu[133] . 
Kinetika elektrohemlJSke reakciJe redиkciJe aldoheksozaJOS иvek ШЈе u potpunosti 
razJaSnJena prvenstveno zbog kompleksnost1 reakciJe. Neki auton[133] smatraJи, na osnovu 
do sada obavlJenih istraZivanJa, da Је mehaшzam elektrohemiJske redиkctJe glukoze sl1can 
mehanizmи reakciJe redukc1je malih organskih molekula 1 da se odviJa ро tlpu rad1kala sto 
Је shematski pnkazano na sltcl 2.27 
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Slika 2.27 Stupnjevi redukcije D- glukoze do D- sorblta 
Sva do sada obavljena 1straiivanja msu u potpunostl razJasnila mehamzam elektroredukcije 
D glukoze. 
